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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
 
 
Ο σκοπός αυτής της διπλωµατικής εργασίας ήταν ο προσδιορισµός των θερµοµηχανικών ιδιοτήτων 
των νανοσύνθετων υλικών πολυστυρενίου (PS). Το πολυστυρένιο αποτέλεσε τη µήτρα για την 
παραγωγή νανοσύνθετων υλικών µε µέσο ενίσχυσης νανοσωµατίδια πυρογενούς πυριτίας (SiO 2 ). 
Τα σύνθετα προετοιµάστηκαν µε ανάµιξη τήγµατος και ακόλουθη µορφοποίηση µε συµπίεση. Τα 
πρωτογενή νανοσωµατίδια πυριτίας είχαν µέση διάµετρο 16 nm, η επιφάνειά τους είχε τροποποιηθεί 
µε διµεθυλοδιχλωροσιλάνιο και το κλάσµα βάρους τους στο σύνθετο υλικό ήταν από 4 µέχρι 10 %. 
Η δοµή και τα θερµοµηχανικά χαρακτηριστικά των νανοσύνθετων που παρασκευάστηκαν, 
εξετάστηκαν από ηλεκτρονική µικροσκοπία σάρωσης (SEM), διαφορική θερµιδοµετρία σάρωσης 
(DSC), δυναµική µηχανική ανάλυση (DMA) και από δοκιµές εφελκυσµού. Η µορφολογία και οι 
δευτερεύουσες µεταβάσεις επηρεάστηκαν απο την παρουσία των νανοσωµατιδίων του πληρωτικού 
υλικού (πυριτία), ενώ οι µηχανικές ιδιότητες παρουσιάστηκαν βελτιωµένες, κυρίως όταν είχαµε 
περιεκτικότητα 4 %κβ, όπου διαπιστώθηκε ότι είναι η καλύτερη για τη βελτίωση των 
θερµοµηχανικών ιδιοτήτων. Η πειραµατική µέθοδος του εφελκυσµού εφαρµόστηκε σε τρείς 
διαφορετικές θερµοκρασίες. Οι καµπύλες τάσεων – παραµορφώσεων (σ-ε) στους 85 0 C, οι οποίες 
παρουσιάζουν µία ιξωδοελαστική συµπεριφορά του υλικού, προσοµοιώθηκαν µε ένα µικροµηχανικό 
µοντέλο, το οποίο έδωσε την καλύτερη προσαρµογή µε τα πειραµατικά δεδοµένα των PS/SiO 2 .  
 2
ABSTRACT 
 
 
In the present text, we attempted to define the thermo-mechanical properties of polystyrene 
(PS)/SiO 2  nanocomposites. Polystyrene was the matrix of the production (PS)/SiO 2  
nanocomposites, with filler fumed silica nanoparticles (SiO 2 ). The nanocomposites were prepared 
with melt mixing procedure and, consequently they were formed by mould pressing. Silica 
nanoparticles with an average diameter of 16 nm have been used, and their surface has treated with 
dimethyldichlorosilane, while their weight fraction varied from 4 up to 10 %. The structure and 
thermo-mechanical features of (PS)/SiO 2  nanocomposites, which were produced, were studied with 
various experimental techniques, such as Scanning electron microscopy (SEM), Differential 
Scanning Calorimetry (DSC), Dynamic Mechanical Analysis (DMA) and tensile testing. 
The morphology and viscoelastic behaviour were affected by the presence of filler nanoparticles, 
while the mechanical properties were improved, mainly in weight fraction of 4 %, which was found 
to be the optimum one for the enhancement of the thermomechanical properties. The experimental 
technique of tensile testing was applied at three different temperatures. The stress – strain curves at 
85 0 C, present a viscoelastic behaviour of nanocomposites, were simulated through a 
micromechanical model, thus the experimental data of (PS)/SiO 2  were described in the optimum 
way. 
 
 
 
 
 
 
Θεωρητικό µέρος 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1Ο  
 
ΠΟΛΥΜΕΡΗ ΥΛΙΚΑ 
 
 
 
1.1 Εισαγωγή 
 
Τα πολυµερή είναι µακροµοριακές ενώσεις, δηλαδή ενώσεις, οι οποίες αποτελούνται από µεγάλα 
µόρια. Τα µόρια αυτά σχηµατίζονται από ένα µεγάλο αριθµό ατόµων, δηλαδή χαρακτηρίζονται από 
πολλαπλή επανάληψη στοιχειωδών µονάδων. Τέτοιες µακροµοριακές ενώσεις βρίσκονται στη φύση 
ως οργανικές (π.χ. φυσικό καουτσούκ), ανόργανες (π.χ. πυριτικό οξύ), ή µπορούν να παραχθούν 
συνθετικά (π.χ. πολυαιθυλένιο). Η δοµή των µακροµοριακών ενώσεων παίζει πολύ σηµαντικό ρόλο 
στις χαρακτηριστικές ιδιότητες, τις οποίες παρουσιάζουν τα υλικά αυτά. Εξ’ αιτίας των 
ασυνήθιστων και σηµαντικών ιδιοτήτων διαφόρων πολυµερών υλικών σε σχέση µε τα παραδοσιακά 
υλικά (µέταλλα, κεραµικά κλπ), τα υλικά αυτά χρησιµοποιούνται ευρέως για την ικανοποίηση των 
τεχνολογικών απαιτήσεων της εποχής µας. Τα σηµερινά πολυµερή υλικά βρίσκουν σηµαντικότατη 
εφαρµογή σε διάφορους τοµείς όπως η συσκευασία, η οικοδοµή, η ηλεκτροτεχνία κλπ. Μερικές από 
αυτές τις ιδιότητες είναι οι εξής [1]:  
 
• Ακαµψία και ελαστικότητα 
• Θερµική σταθερότητα σε υψηλές θερµοκρασίες 
• Η διαχωριστική ικανότητα ουσιών µικρού µοριακού βάρους 
• Ηλεκτρική και οπτική αγωγιµότητα 
• Βιοϊατρικές ιδιότητες 
 
Η βιοµηχανική παραγωγή των πολυµερών χαρακτηρίζεται ως παραγωγή χηµικών προϊόντων. Για τη 
χρησιµοποίηση των πολυµερών υλικών πρέπει να γνωρίζουµε καλά τις φυσικές και µηχανικές 
ιδιότητές τους, κάτι που απαιτεί την επιλογή µεθόδων για την επεξεργασία και την µορφοποίησή 
του. Η ευκολότερη επεξεργασία τους και οι ιδιότητές τους µας οδηγούν να αντικαταστήσουµε αλλές 
κατηγορίες υλικών µε τα πολυµερή. Για παράδειγµα, η χαµηλή πυκνότητά τους και η σταθερότητά 
τους απέναντι στη διάβρωση αποτελούν δύο χαρακτηριστικά τους για την αντικατάσταση αυτή. Η 
βιοµηχανία πολυµερών χωρίζεται σε δύο βασικές κατηγορίες [1]:  
• Βιοµηχανία παραγωγής πολυµερών  
• Βιοµηχανία µορφοποιήσεως πολυµερών 
 
Η παγκόσµια παραγωγή πολυµερών ακολουθεί γενικά µια αύξουσα πορεία, όπου από το έτος 1979 
µέχρι το έτος 1990 αυξήθηκε κατά 52% περίπου [1]και συνέχισε ραγδαία να αυξάνεται µεχρι 
σήµερα. Γενικά, υπάρχουν τρεις κατηγορίες πολυµερών [1]: 
• Πολυµερή µαζικής παραγωγής (π.χ. πολυστυρένιο) 
• Τεχνικά πολυµερή (π.χ. πολυαµίδια) 
• Ειδικά πολυµερή (π.χ. τεφλόν) 
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Σχήµα 1.1  Τρόπος κατάταξης των πολυµερών 
 
 
Μια γενική κατάταξη των πολυµερων ειναι η κατάταξη µακροµοριακών ενώσεων. Έτσι, τα πολυµερή 
µπορούν να καταταγούν σε ανόργανα και οργανικά πολυµερή [1]. Ως οργανικά πολυµερή χαρακτηρίζονται 
τα πολυµερή άνθρακα που εκτός από άτοµα άνθρακα περιέχουν και άτοµα υδρογόνου, οξυγόνου, αζώτου, 
θείου και αλογόνων και µάλιστα  µπορούν τα άτοµα οξυγόνου, αζώτου, και θείου να συµµετέχουν στον 
κορµό της αλυσίδας του µακροµορίου. Στα οργανικά πολυµερή συµπεριλαµβάνονται επίσης πολυµερή που 
περιέχουν και άλλα στοιχεία στο µακροµόριο τους µε την προϋπόθεση ότι τα άτοµα αυτών των στοιχείων 
δεν περιέχονται στον κορµό της κύριας αλυσίδας. Ως ανόργανα πολυµερή χαρακτηρίζονται όλα τα 
πολυµερή που στον κορµό της αλυσίδας του µακροµορίου δεν περιλαµβάνονται άτοµα του άνθρακα ή 
περιλαµβάνονται άτοµα άνθρακα που όµως δεν φέρουν υποκαταστάτες υδρογόνου (π.χ. γραφίτης). Η 
κατηγορία, η οποία µας ενδιαφέρει αποκλειστικά είναι τα οργανικά πολυµερή και µέσα σε αυτές τις δύο 
µεγάλες κατηγορίες εµπεριέχονται οι υπόλοιπες κατηγορίες που χρησιµοποιούνται στη κατάταξη των 
πολυµερών όπως τα φυσικά, τα συνθετικά, τα βιολογικά πολυµερή και τα ελαστοµερή. 
 
 
 
 
1.2 Οργανικά Πολυµερή 
 
Για να παραχθούν τα επιθυµητά πολυµερη που χρειαζόµαστε, πρέπει να χρησιµοποιήσουµε τις πρώτες ύλες 
που θα µας επιτρέψουν τη σύνθεσή τους. Το ρόλο αυτό παίζουν τα µονοµερή. Μονοµερές είναι µια απλή 
χηµική ένωση από την οποία µπορεί να παραχθεί ένα πολυµερές µε µια επαναλαµβανόµενη αντίδραση. Για 
να µπορεί µια απλή χηµική ένωση να χαρακτηρισθεί ως µονοµερές θα πρέπει να φέρει τουλάχιστον ένα 
διπλό δεσµό ή δύο µονοδραστικές οµάδες, δηλαδή να έχει βαθµό δραστικότητας τουλάχιστον δύο. Ο 
πολυµερισµός είναι µία επαναλαµβανόµενη χηµική αντίδραση, µε την οποία τα µόρια ενός ή και 
περισσότερων µονοµερών ενώνονται προς σχηµατισµό του µορίου του πολυµερούς. Βάσει του µηχανισµού 
και της κινητικής της αντιδράσεως, οι αντιδράσεις πολυµερισµού διακρίνονται σε δύο κατηγορίες [1]: 
 
• Αντιδράσεις σταδιακού πολυµερισµού 
• Αντιδράσεις αλυσωτού πολυµερισµού 
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Σχήµα 1.2  Παράδειγµα πολυµερισµού (αλυσωτός πολυµερισµός αιθυλενίου) 
 
 
Η χηµική-φυσική δοµή των πολυµερών περιγράφεται συγκεντρωτικά από την Σύσταση, την Στερεοταξική 
διευθέτηση ή Απεικόνιση, τον Σχηµατισµό ή ∆ιαµόρφωση, τον Προσανατολισµό και την 
Κρυσταλλικότητα. Η χηµική και η φυσική δοµή µαζί µε την κινητικότητα των µελών της αλυσίδας και των 
µακροµορίων προσδιορίζουν τις ιδιότητες και τα πεδία εφαρµογών των συνθετικών και των φυσικών 
πολυµερών. Η χηµική δοµή των µακροµορίων  επηρεάζει τη χηµική δραστικότητα, ενώ η φυσική δοµή 
επηρεάζει τις ιδιότητες του κατασκευαστικού υλικού. Έτσι προκύπτει η κατάταξη σε θερµοπλαστικά, 
θερµοσκληρυνόµενα συνθετικά πολυµερή και σε ελαστοµερή. ∆ηλαδή η φυσική συµπεριφορά των 
πολυµερών, π.χ. κατά τη θέρµανσή τους,επιβάλλει µια συσχέτιση µε τη µοριακή δοµή τους, µε αποτέλεσµα 
την παραπάνω κατάταξή τους. 
 
 
  
 
Σχήµα 1.3  ∆ιακλαδώµενο πολυµερές   Σχήµα 1.4  ∆ικτυωτό πολυµερές 
 
 
Στην ουσία, η κατάταξη αυτή βασίζεται στη θερµοµηχανική συµπεριφορά του πολυµερούς. Τα 
θερµοπλαστικά ειναι τα πολυµερή που αποκτούν πλαστικότητα και µορφοποιούνται µε την επίδραση της 
θερµοκρασίας και της πιέσεως. Τέτοια πολυµερή είναι το πολυαιθυλένιο (PE) και το πολυστυρένιο (PS), το 
οποίο είναι και το πολυµερές που συµµετέχει στη σύνθεση του υλικού που θα εξετάσουµε ως προς τη 
θερµοµηχανική συµπεριφορά του. Τα θερµοσκληρυνόµενα είναι τα πολυµερή που στην τελική φάση 
επεξεργασίας, µε την επίδραση θερµότητας αποκτούν διασταυρούµενες συνδέσεις προς σχηµατισµό 
πλέγµατος. Τέλος, τα ελαστοµερή είναι τα πολυµερή που έχουν ανεπτυγµένη την ιδιότητα της 
ελαστικότητας ελαστοµερούς και τα οποία εφελκυόµενα παρουσιάζουν µεγάλη επιµήκυνση, µε ταχεία και 
πλήρη επαναφορά. 
Γενικά, υπάρχουν πολλά επι µέρους κριτήρια κατατάξεως των οργανικών πολυµερών. Υπάρχει κατάταξη 
βάσει των στοιχείων της κύρια αλυσίδας και την χηµική σύσταση, βάσει της θερµοµηχανικής 
συµπεριφοράς του πολυµερούς (όπως αναφέραµε πιο πάνω), βάσει της ποσοτικής παραγωγής (την 
αναφέραµε κι αυτή πιο πανω), βάσει τις τιµής των πολυµερών (οπου η σύγκριση των τιµών γίνεται µε 
αναγωγή στο βάρος ή στον όγκο του υλικού), βάσει της µορφής παραδόσεως ( διαθέσεως του πολυµερούς 
π.χ. το πολυαιθυλένιο διατείθεται σε ίνες-νήµατα, φύλλα κ.α.). 
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Σχήµα 1.5  Ενδεικτική συσχέτιση τιµών των πολυµερών και άλλων κατασκευαστικών υλικών µε αναγωγή 
                    στο βάρος ή στον όγκο του υλικού 
 
 
Σχήµα 1.6  Καταγεγραµµένη χρήση θερµοπλαστικών και θερµοσκλυρηνόµενων πλαστικών στις Η.Π.Α το 2003 
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1.3 ∆οµή και Ιδιότητες Πολυµερών 
 
Κατ’ αρχάς για την σύσταση της αλυσίδας απαιτείται η αποσαφήνιση των εννοιών: δοµική µονάδα, 
επαναλαµβανόµενο δοµικό στοιχείο και βαθµός πολυµερισµού. 
Η έννοια του (επαναλαµβανόµενου) δοµικού στοιχείου αναφέρεται πάντοτε στην δοµή της έτοιµης 
αλυσίδας, ενώ αντίθετα η έννοια της δοµικής µονάδας δηλώνει την προέλευση αυτών των στοιχείων (π.χ. 
τα µονοµερή από τα οποία προέρχονται). Όταν τα µακροµόρια έχουν όµοια επαναλαµβανόµενα δοµικά 
στοιχεία, αλλά διαφέρουν µόνον στον αριθµό των δοµικών στοιχείων, τότε µιλάµε για µια οµόλογη 
πολυµερή σειρά. 
Ως βαθµός πολυµερισµού ορίζεται ο αριθµός Ν των δοµικών µονάδων που ενώνονται σε µια µακροµοριακή 
αλυσίδα. Ο βαθµός πολυµερισµού έχει σπουδαία θεωρητική σηµασία. Αυτός µπορεί να υπολογισθεί από το 
µοριακό βάρος του πολυµερούς ( που προσδιορίζεται πειραµατικά) Μ, από το µοριακό βάρος των δοµικών 
µονάδων Μ ∆  και των ακραίων οµάδων Μ Α  [1]: 
 
Χ
( )
∆∆
Α
Μ
Μ≈Μ
Μ−Μ≡  
 
Όσον αφορά το είδος των ατόµων που συνδέονται προς σχηµατισµό της αλυσίδας µπορεί να είναι όµοια 
µεταξύ τους ή ανόµοια. Στην πρώτη περίπτωση µιλάµε για οµοαλυσωτά πολυµερή, ενώ στην δεύτερη 
περίπτωση για ετεροαλυσωτά πολυµερή λόγω επί πλέον στοιχείων πέραν του άνθρακα που περιέχουν στην 
αλυσίδα τους. 
Εάν σε ένα πολυµερές τα µακροµόρια του αποτελούνται µόνο από ένα είδος δοµικών µονάδων, το 
πολυµερές ονοµάζεται οµοπολυµερές. Τα συµπολυµερή (copolymers) αποτελούνται από δύο ή περισσότερα 
είδη δοµικών µονάδων και διακρίνονται στις εξής κατηγορίες (αναφορικά) [1]: 
 
1. Συνήθη συµπολυµερή 
• Τυχαία συµπολυµερή 
• Εναλλασσόµενα συµπολυµερή 
2. Αδροµερή συµπολυµερή 
3. Ενοφθαλµισµένα συµπολυµερή 
 
Γενικά, το πολυµερές υλικό αποτελείται από µακροµόρια ή αλυσίδες µακροµορίων. Κάθε µακροµόριο ή 
αλυσίδα µακροµορίου έχει τον κορµό και (ενδεχοµένως) τον υποκαταστάτη, ο οποίος επαναλαµβάνεται 
καθ’ όσον περιέχεται στη δοµική µονάδα και ο οποίος είναι ίδιος µε τον υποκαταστάτη του µονοµερούς από 
το οποίον προέρχεται το πολυµερές. 
Η απλούστερη µοριακή αρχιτεκτονική αφορά µη διακλαδωµένες ή µιας διάστασης αλυσίδες που από 
ιστορικούς λόγους ονοµάζονται επίσης γραµµικές αλυσίδες. 
∆ιακλαδώσεις δεν περιέχονται σε αυτά καθ’ εαυτά τα αρχικά µονοµερή, αλλά µπορούν να δηµιουργηθούν 
στο µακροµόριο κατά τον πολυµερισµό. Σε ένα διακλαδωµένο πολυµερές (branching) τα µόρια του 
αποτελούνται από την κύρια αλυσίδα ή κορµό και από τους κλάδους ή πλευρικές διακλαδώσεις ή πλευρικές 
αλυσίδες. Ως κύρια αλυσίδα, χαρακτηρίζεται το µακρύτερο ενιαίο τµήµα της συνολικής αλυσίδας. Οι 
πλευρικές διακλαδώσεις µπορούν να είναι µικρού ή µεγάλου µήκους. Το διακλαδωµένο µακροµόριο 
αναπτύσσεται σε δύο διαστάσεις του χώρου [4]. 
Τέλος µια άλλη κατηγορία µοριακής αρχιτεκτονικής αποτελούν τα πολυµερή πλέγµατος (crosslinking). Σε 
αυτά υπάρχουν διασταυρούµενες συνδέσεις των αλυσίδων των µακροµορίων (ή σταυροδεσµοί), έτσι ώστε 
να σχηµατίζεται ένα πλέγµα που µπορεί να αναπτύσσεται σε δύο διαστάσεις ή συνήθως στις τρείς 
διαστάσεις του χώρου. Τέτοια πλέγµατα µπορούν να είναι διευθετηµένα ή όχι. Τα πολυµερή πλέγµατος 
περιέχουν ανά αλυσίδα τουλάχιστον δύο γέφυρες προς την ίδια αλυσίδα ή προς άλλες αλυσίδες [4]. 
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Ως προς τη στερεοταξική διευθέτηση ή απεικόνιση, ανάλογα εάν υφίσταται στερεοτακτική κανονικότητα ή 
όχι γύρω από κάθε ασύµµετρο άτοµο άνθρακα της αλυσίδας του µακροµορίου κατατάσσονται τα πολυµερή 
σε τακτικά και ατακτικά αντίστοιχα [1]. Τα τακτικά πολυµερή διακρίνονται αφ’ ενός σε ισοτακτικά 
πολυµερή, εάν όλοι οι όµοιοι υποκαταστάτες τοποθετούνται στο αυτό µέρος του χώρου σε σχέση µε το 
επίπεδο της αλυσίδας, και αφ’ ετέρου σε συνδυοτακτικά πολυµερή, εάν οι όµοιοι υποκαταστάτες 
τοποθετούνται εναλλάξ στο άνω και κάτω µέρος του χώρου. 
 
 
Σχήµα 1.7  Στερεοταξική κανονικότητα µακροµορίων µε δοµική µονάδα -CH 2 -CHX-. 
I. Ισοτακτικό πολυµερές 
II. Συνδυστακτικό πολυµερές 
III. Ατακτικό πολυµερές 
 
Σε ένα µακροµόριο υπάρχει πολύ µεγάλος αριθµός σχηµατισµών. Η σειρά των σχηµατισµών γύρω από 
απλούς δεσµούς προσδιορίζει τον «µακροσχηµατισµό», δηλαδή την µορφή του συνολικού µακροµορίου. 
Το µακροµόριο προσπαθεί πάντοτε να µεταβεί στην κατάσταση της µέγιστης δυνατής εντροπίας. 
Έτσι το µακροµόριο µπορεί να λαµβάνει διάφορες µορφές: µορφή εκτεταµένης (τεντωµένης) αλυσίδας 
(νήµατος), µορφή της στατιστικά τυχαίας αλυσίδας, µορφή αναδιπλωµένης αλυσίδας και ελικοειδής µορφή,   
όπου εµφανίζεται περιοδικά κανονική τοποθέτηση των τµηµάτων του µακροµορίου. Η δευτερεύουσα δοµή 
αναφέρεται στον τρόπο τοποθετήσεως των επί µέρους τµηµάτων ενός µακροµορίου, ενώ η πρωτεύουσα 
δοµή αναφέρεται στη σύσταση και στην στερεοταξική διευθέτηση αυτού του µακροµορίου. 
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Σχήµα 1.8  ∆ευτερεύουσα δοµή µακροµορίου α.Εκτεταµένη αλυσίδα β. Στατιστικά τυχαία αλυσίδα  
                                                                           γ. Αναδιπλωµένη αλυσίδα     δ. Ελικοειδής αλυσίδα 
 
 
Το µήκος των γραµµικών και των διακλαδωµένων µακροµορίων των πολυµερών ανέρχεται γενικά σε 100 
οΑ έως 10000 οΑ . Το µέγεθος των µακροµορίων δηλώνεται µε το µοριακό βάρος ή µε τον βαθµό 
πολυµερισµού του πολυµερούς. Ο τελευταίος είναι γενικά ο αριθµός των µορίων του µονοµερούς που 
ενώνονται προς σχηµατισµό του µακροµορίου. Το µοριακό βάρος είναι το άθροισµα των ατοµικών βαρών 
των ατόµων που περιέχονται σε ένα µόριο. Το γινόµενο του µοριακού βάρους του µονοµερούς επί τον 
βαθµό πολυµερισµού δίνει το µοριακό βάρος των µακροµορίων. Για τα πολυµερή, των οποίων τα µόρια 
έχουν ανεπτυγµένες διασταυρώσεις πλέγµατος δεν έχει νόηµα η αναφορά σε µοριακό βάρος. Το µοριακό 
βάρος ενός πολυµερούς αποτελεί µια µέση τιµή, που αντιπροσωπεύει τα διαφορετικού µεγέθους 
µακροµόριά του. Μια γενική εξίσωση είναι [1]: 
 
∑
∑
−Μ⋅
Μ⋅=Μ 1β
β
β
ii
ii
w
w
 
 
όπου w i  είναι το µέρος βάρους των µορίων µε µοριακό βάρος Μ i . Ισχύει επίσης η σχέση: 
 
 
w i = n i  Μ i  
 
όπου n i είναι ο αριθµός των µορίων που έχουν µοριακό βάρος Μ i . 
Τώρα, όσον αφορά τις φυσικές καταστάσεις των πολυµερών, βασική σηµασία για την φυσική συµπεριφορά 
ενός πολυµερούς έχουν οι διαµοριακές δυνάµεις ή δευτερεύοντες δεσµοί ή δευτερεύουσες δυνάµεις που 
εξασκούνται µεταξύ των µακροµορίων του. Τα µακροµόρια στη στερεά κατάσταση σχηµατίζουν µοριακά 
συγκροτήµατα, τα οποία µπορούν να έχουν µια φυσική δοµή από πλήρους ελλείψεως τάξεως (άµορφη 
κατάσταση) µέχρι πλήρους τάξεως (ιδανική κρυσταλλική κατάσταση). Η διευθέτηση των µακροµορίων στη 
µάζα του πολυµερούς µε κάποια τάξη (προσανατολισµός, κρυσταλλικότητα), για την οποία σηµαντικό ρόλο 
παίζουν οι δευτερεύουσες δυνάµεις, επηρεάζει την µορφολογία των µακροµορίων και την φυσική 
κατάσταση του πολυµερούς. Η τελευταία µεταβάλλεται σε ένα θερµοκρασιακό φάσµα, ανάλογα µε το 
συγκεκριµένο πολυµερές υλικό και έχει αποφασιστική σηµασία για την χρησιµοποίηση του πολυµερούς ως 
κατασκευαστικού υλικού στην εφαρµογή του. 
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Σχήµα 1.9  Μέθοδοι προσδιορισµού του µοριακού βάρους πολυµερών µε αντίστοιχες µέσες τιµές 
 
Οι δευτερεύουσες δυνάµεις βασίζονται στις διαφορετικές δυνάµεις έλξεως µεταξύ των µορίων και 
διακρίνονται σε [1]: 
 
1. ∆υνάµεις Van der Waals (ή δυνάµεις διασποράς) 
2. ∆υνάµεις προσανατολισµού διπόλου  
3. ∆υνάµεις επαγωγής 
4. ∆υνάµεις (ή γέφυρες) υδρογόνου 
 
Για την στερεά κατάσταση των πολυµερών υπάρχουν δύο ιδανικές καταστάσεις: πολυµερή µε τέλειους 
κρυστάλλους και πλήρως άµορφα πολυµερή. Στην πρώτη περίπτωση υπάρχει µια τέλεια τοποθέτηση µε 
τάξη ή οργάνωση µακροµορίων σε ιδανικούς κρυστάλλους, ενώ στη θερµοκρασία τήξεως (melting 
temperature) µετατρέπονται οι κρύσταλλοι σε τήγµα που είναι ιδανικά πλήρως διαταραγµένο ή 
ανοργάνωτο. Τα άµορφα πολυµερή είναι υαλώδη πολυµερή (polymer glasses) που µετατρέπονται σε τήγµα 
στη θερµοκρασία ή σηµείο υαλώδους µεταπτώσεως (glass temperature). Συνήθως τα πολυµερή είναι 
ηµικρυσταλλικά (µερικώς κρυσταλλικά), αποτελούνται δηλαδή από άµορφες και από κρυσταλλικές 
περιοχές και η κρυσταλλικότητά τους δηλώνεται ως ένα αντίστοιχο επί της εκατό ποσοστό επί του συνόλου. 
Η ύπαρξη τάξεως στις τρείς διαστάσεις στο χώρο σε ατοµικό µέγεθος της ύλης ονοµάζεται 
κρυσταλλικότητα. Τα πολυµερή που εµφανίζουν κρυσταλλικότητα ονοµάζονται κρυσταλλικά πολυµερή. Ο 
βαθµός κρυσταλλικότητας που χρησιµοποιείται για να δηλωθεί ο βαθµός τάξεως, είναι ένα σχετικό µέγεθος 
που εξαρτάται από την χρησιµοποιούµενη µέθοδο προσδιορισµού του. Εάν ο βαθµός κρυσταλλικότητας του 
πολυµερούς είναι χαµηλός, τότε χρησιµοποιείται ο όρος ηµικρυσταλλικό πολυµερές. Πολυµερή µε χαµηλό 
βαθµό κρυσταλλικότητας δεν µπορούν να σχηµατίσουν πολυµερείς κρυστάλλους µε καθορισµένα όρια, 
αλλά περισσότερο σχηµατίζουν πολυµερείς κρυσταλλίτες µε ακανόνιστα όρια. Οι κρυσταλλίτες είναι 
µικροί κρύσταλλοι που διεισδύουν στην άµορφη περιοχή. Μακροµόρια µπορούν πλήρως ή µερικώς να 
ανήκουν σε κρυσταλλίτη, όπου στη τελευταία περίπτωση τµήµατα των δοµικών συστατικών του 
µακροµορίου µπορούν να εκτείνονται πέραν των ορίων του κρυσταλλίτη. Υπάρχουν διάφορες µορφές 
κρυσταλλιτών, όπως του θυσανωτού µικκυλίου [1]. 
Με την κρυστάλλωση  (crystallization) αναπτύσσεται ή αυξάνει η κρυσταλλικότητα του πολυµερούς. Η 
κρυστάλλωση µπορεί να γίνεται από τήγµα πολυµερούς κατά την απόψυξή του, από πυκνό ή αραιό διάλυµα 
πολυµερούς κατά την εξάτµηση του διαλύτη κ.α.  
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Όταν η κρυστάλλωση γίνεται από ένα τήγµα πολυµερούς τα επί µέρους φυλλίδια των αναδιπλωµένων 
αλυσίδων γίνονται πυκνότερα και αναπτύσσονται σφαιρόµορφες περιοχές, οι σφαιρουλίτες. 
 Οι σφαιρουλίτες δεν είναι µονοκρύσταλλοι, αλλά είναι πολυκρυσταλλικές σφαιρόµορφες περιοχές µε 
διάµετρο µεταξύ 0,1 m - 1 cm και περισσότερο. Αυτοί αναπτύσσονται στις τρείς διαστάσεις µέχρις ότου 
έλθουν σε επαφή µε γειτονικούς σφαιρουλίτες. 
 
 
Σχήµα 1.10  ∆οµή κρυσταλλικών πολυµερών 
1. κρύσταλλος εκτεταµένης αλυσίδας µε αλυσίδες πλήρους trans-σχηµατισµού 
2. κρύσταλλοι µε αλυσίδες ελικοειδούς σχηµατισµού 
3. φυλλίδια αναδιπλωµένων αλυσίδων 
4. θυσανωτά µικκύλια 
 
Στην περίπτωση της άµορφης κατάστασης, η έννοια «άµορφο» δηλώνει την έλλειψη τάξεως στη 
διευθέτηση των µακροµορίων του πολυµερούς. Η απουσία τάξεως µεγάλων περιοχών σε άµορφα (στερεά) 
πολυµερή δεν αποκλείει την ύπαρξη τάξεως µικρών περιοχών σε αυτά. Τέτοιες τοπικές τάξεις δεν 
υπερβαίνουν το 1 nm σε κάθε κατεύθυνση. Η τυχαία στοίβαξη των τµηµάτων των αλυσίδων των 
µακροµορίων δεν µπορεί να είναι τέλεια. Στην περίπτωση σκληρών σφαιριδίων και άλλων απλών µορφών 
σωµάτων η «πιθανή πυκνότατη στοίβαξη» τους µπορεί να υπολογισθεί µε βάση τα γεωµετρικά 
χαρακτηριστικά τους. Αυτό όµως είναι πολύ δυσκολότερο να γίνει στην περίπτωση των αλυσίδων των 
µακροµορίων, όπου µπορεί κανείς εύκολα να αντιληφθεί ότι πάντα θα υπάρχει ένας ορισµένος αριθµός 
ελεύθερων θέσεων. Αυτές αποτελούν τον «ελεύθερο όγκο». Ο ελεύθερος όγκος υπολογίζεται από τη σχέση: 
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f ελευθ = 
( )
.
.
αµ
υγροαµ
υ
υυ −
 [1] 
 
όπου: 
υ .αµ  : ειδικός όγκος του άµορφου (υαλώδους) πολυµερούς 
υυγρο  : ειδικός όγκος του τήγµατος (υγρού) πολυµερούς 
 
 
 
Σχήµα 1.11  Παράσταση της τοποθετήσεως µε τάξη των φιλλιδίων µέσα σε ένα σφαιρουλίτη 
 
Σε περιπτώσεις κυρίως ινών, φύλλων ή φίλµ (πολύ λεπτών φύλλων), µπορούν µε τανυσµό,(δηλαδή µε 
τράβηγµα, επίδραση εφελκυστικής δυνάµεως) ή µε άλλες µηχανικές επεξεργασίες να διευθετούνται 
τµήµατα των αλυσίδων των µακροµορίων, µακροµόρια και κρυσταλλικές περιοχές κατά µήκος της 
διευθύνσεως τανυσµού και να προσανατολίζονται. Αυτός ο προσανατολισµός των αλυσίδων των 
µακροµορίων δεν οδηγεί απαραίτητα σε κρυστάλλωση, ενώ προκαλεί µια ανισοτροπία διαφόρων φυσικών 
ιδιοτήτων του υλικού σε αντίθεση προς την εντελώς τυχαία διευθέτηση των µακροµορίων (άµορφη 
κατάσταση). Ο βαθµός προσανατολισµού των τµηµάτων των µακροµορίων ή των κρυσταλλιτών 
υπολογίζεται µε σκέδαση Χ-ακτίνων, σκέδαση φωτός κ.α. Συνήθως όµως ο χαρακτηρισµός του 
προσανατολισµού γίνεται µε τον λόγο τανυσµού (draw ratio). Ο λόγος αυτός εκφράζει το πηλίκο του 
µήκους µετά τον τανυσµό προς το µήκος πριν το τανυσµό [1]. 
 
 
 
Σχήµα 1.12  Μορφολογία των µακροµορίων 
1. Άµορφη κατάσταση 
2. Άµορφη κατάσταση µε προσανατολισµό των αλυσίδων κατά µια διεύθυνση 
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Οι φυσικές καταστάσεις των πολυµερών είναι [1]: 
 
1. Για την στερεά κατάσταση των πολυµερών έχουµε: 
• Την υαλώδη κατάσταση 
• Την κρυσταλλική κατάσταση 
2. Η ιξωδοελαστική κατάσταση 
3. Το διάλυµα πολυµερούς 
4. Το πήγµα (Εµφανίζει ιξωδοελαστική συµπεριφορά) 
 
∆εν υπάρχει γνήσια υγρά κατάσταση στα πολυµερή, ούτε υπάρχει αέριος κατάσταση για αυτά. Η 
περίπτωση τήγµατος πολυµερούς µοιάζει µε ένα ιξώδες υγρό. 
Στην υαλώδη κατάσταση τα µόρια του πολυµερούς είναι µεταξύ τους περιπλεγµένα σταθερά, έτσι ώστε 
µόνο σπάνια µπορεί να εκδηλωθεί αλλαγή θέσεως των τµηµάτων των µακροµορίων. Το υλικό είναι σκληρό 
και εύθραυστο. 
Ξεκινώντας από την υαλώδη κατάσταση και θερµαίνοντας παρατηρείται µια ελάττωση της σκληρότητας, 
της ευθραυστότητας και της αντοχής σε εφελκυσµό. Σε µια ορισµένη περιοχή θερµοκρασιών διασπώνται µε 
τη θερµική κίνηση οι δευτερεύουσες δυνάµεις µεταξύ µη διευθετηµένων αλυσίδων µακροµορίων, έτσι ώστε 
οι αλυσίδες των µακροµορίων να κινούνται η µια έναντι της άλλης. Αυτή η περιοχή που µπορεί να 
περιλαµβάνει ένα διάστηµα θερµοκρασιών 30-35 0 C, ονοµάζεται σηµείο (περιοχή) υαλώδους µεταπτώσεως 
( T g ). 
Τα άµορφα θερµοπλαστικά σε θερµοκρασίες ανώτερες από το σηµείο υαλώδους µεταπτώσεως είναι 
ιξωδοελαστικά. Με µικρή δύναµη µπορούν να υποστούν µεταβολές της µορφής τους κατά πολλαπλάσια 
του 100 %. Έτσι τα επιµήκη µακροµόρια προσανατολίζονται προς τη διεύθυνση εφελκυσµού. Επειδή όµως 
είναι περιπλεγµένα µεταξύ τους, όταν παύσει να εξασκείται η εφελκυστική δύναµη, επανέρχονται στην 
αρχική περιπλεγµένη θέση τους. 
Συνεχίζοντας τη θέρµανση στην ιξωδοελαστική κατάσταση σταδιακά αυξάνει η συµµετοχή της πλαστικής 
ροής κατά την παραµόρφωση του υλικού. Σε µια στενή θερµοκρασιακή περιοχή (ανάλογα το πολυµερές) 
σπάζουν οι θέσεις που συντελούσαν στην ελαστική δύναµη επαναφοράς και το υλικό µε την επίδραση 
δυνάµεως αρχίζει να ρέει. Αυτή η θερµοκρασιακή περιοχή, οπού γίνεται από την ιξωδοελαστική κατάσταση 
στην πλαστική κατάσταση, ονοµάζεται περιοχή ροής. 
Στην πλαστική κατάσταση «φεύγουν» τα σηµεία συνδέσεως των αλυσίδων των µακροµορίων. Έτσι τα 
µακροµόρια µπορούν να κινούνται ελεύθερα µεταξύ τους και το πολυµερές βρίσκεται στην κατάσταση ενός 
ιξώδους τήγµατος. 
Αυξάνοντας τη θερµοκρασία του πολυµερούς (και παρουσία αέρα) ακολουθεί µια µετάβαση από την 
πλαστική κατάσταση στην περιοχή αποσυνθέσεως, στην οποία έχουµε τη χηµική καταστροφή του 
πολυµερούς. 
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Στο παραπάνω γράφηµα έχουµε το ιξώδες συναρτήσει της θερµοκρασίας για ένα κρυσταλλικό 
θερµοπλαστικό πολυµερές. Παρατηρούµε την απότοµη πτώση της τιµής του ιξώδους στο σηµείο τήξεως 
Τ m  [4]. 
 
 
 
 
1.4 Ιδιότητες στερεάς καταστάσεως πολυµερών 
 
Οι ενώσεις χαµηλού µοριακού βάρους µε αυξανόµενη θερµοκρασία µεταβάλλουν την κατάστασή τους, έτσι 
ώστε στη θερµοκρασία τήξεως µεταβαίνουν από την κρυσταλλική στην υγρή κατάσταση, ενώ στη 
θερµοκρασία βρασµού µεταβαίνουν από την υγρή στην αέρια κατάσταση. Κάθε µια από αυτές τις 
µεταβάσεις θερµοδυναµικά συνοδεύεται από µια απότοµη µεταβολή της ενθαλπίας ή του όγκου. 
Τα άµορφα πολυµερή δεν εµφανίζουν θερµοκρασία τήξεως, επειδή η τήξη προϋποθέτει την ύπαρξη 
κρυσταλλικού πλέγµατος. Τα κρυσταλλικά πολυµερή έχουν θερµοκρασία (σηµείο) τήξεως Τ m  των 
κρυσταλλιτών τους. Τα ηµικρυσταλλικά πολυµερή εµφανίζουν επίσης θερµοκρασία τήξεως που οφείλεται 
στην κρυσταλλική περιοχή τους. 
Τα άµορφα πολυµερή (αλλά και τα ηµικρυσταλλικά λόγω της αµόρφου περιοχής τους) εµφανίζουν το 
σηµείο (ή περιοχή ή θερµοκρασία) υαλώδους µεταπτώσεως Τ g  (glass temperature ή glass transition 
temperature).  
Πέρα από την θερµοκρασία τήξεως και την θερµοκρασία υαλώδους µεταπτώσεως υπάρχουν επίσης και 
άλλες θερµοκρασίας µεταπτώσεως ή θερµοκρασία χαλαρώσεως (relaxation). Επειδή αυτές δεν 
υποδηλώνουν πάντοτε άµεσα την σχέση τους µε το µοριακό επίπεδο, γι’ αυτό χαρακτηρίζεται ως α-
µετάπτωση εκείνη που λαµβάνει χώρα στην ανώτατη θερµοκρασία, ως β-µετάπτωση αυτή της αµέσως 
χαµηλότερης θερµοκρασίας κλπ. Για τον προσδιορισµό των διαφόρων µεταπτώσεων χρησιµοποιούνται 
γενικά διάφορες φυσικές µέθοδοι, όπου η κάθε µέθοδος είναι κατάλληλη για τον προσδιορισµό ορισµένων 
από αυτές τις µεταπτώσεις. 
Οι µεταπτώσεις γενικά περιγράφονται θερµοδυναµικά και χαρακτηρίζονται ως θερµοδυναµικές 
µεταπτώσεις 1ης ή 2ας τάξεως. Οι θερµοδυναµικές µεταπτώσεις 1ης τάξεως ορίζονται από την απότοµη 
µεταβολή της πρώτης παραγώγου της ενέργειας Gibbs G ως προς τη θερµοκρασία Τ [1]: 
 
H = G – T
PT
G ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛
∂
∂  , S = - 
PT
G ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛
∂
∂  , V = 
TP
G ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛
∂
∂  
 
Μια τυπική θερµοδυναµική µετάπτωση 1ης τάξεως είναι η θερµοκρασία τήξεως. Αντιθέτως οι 
θερµοδυναµικές µεταπτώσεις 2ας τάξεως ορίζονται από την εµφανιζόµενη απότοµη µεταβολή της δευτέρας 
παραγώγου της ενέργειας Gibbs G ως προς τη θερµοκρασία Τ [1]: 
 
C P  = 
PT
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C P : ειδική θερµότητα υπό σταθερή πίεση ή θερµοχωρητικότητα γενικά 
 
Η θερµοκρασία υαλώδους µεταπτώσεως εµφανίζει πολλά χαρακτηριστικά µιας γνήσιας θερµοδυναµικής 
µεταπτώσεως 2ας τάξεως ( ασυνέχεια στη µεταβολή των C P , α και κ ως προς τη θερµοκρασία). Παρ’ όλα 
αυτά όµως δεν αποτελεί γνήσια θερµοδυναµική µετάπτωση, επειδή δεν υπάρχει καµιά ισορροπία στις 
πλευρές της θερµοκρασίας µεταπτώσεως. 
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Σχήµα 1.13  Μεταβολή της ενθαλπίας Η και του ειδικού όγκου V s  συναρτήσει της θερµοκρασίας: 
       α. Άµορφο πολυµερές β. Κρυσταλλικό πολυµερές γ. Ηµικρυσταλλικό πολυµερές (V I ,V c : 
       ειδικός όγκος υγρού, κρυστάλλου αντιστοίχως, ∆H m : ενθαλπία τήξεως) 
 
Οι θερµοκρασιακές περιοχές χρησιµοποιήσεως των πολυµερών είναι ουσιαστικά στενότερες από αυτές των 
µετάλλων, των υάλων και των λίθων. Ακόµη και για την θερµοκρασιακή περιοχή χρησιµοποιήσεώς τους µε 
αυξανόµενη θερµοκρασία ελαττώνεται η αντοχή τους και µάλιστα εντονότερα στα θερµοπλαστικά από ότι 
στα θερµοσκληρυνόµενα και ελαστοµερή πολυµερή. 
Η θερµική διαστολή των πολυµερών είναι γενικά µεγαλύτερη από αυτή των άλλων υλικών. Η υψηλή 
θερµική διαστολή των πολυµερών πρέπει να λαµβάνεται υπόψιν για τον καθορισµό των ορίων των 
κατασκευαστικών τµηµάτων από αυτά. 
Η θερµική αγωγιµότητα των πολυµερών είναι πολύ χαµηλή. Έτσι τα πολυµερή είναι πολύ καλοί µονωτές 
θερµότητας, ενώ τα αφρώδη πολυµερή είναι ακόµη καλύτεροι µονωτές θερµότητας. 
Στα πολυµερή είναι προσιτή µόνο η (ειδική) θερµοχωρητικότητα (ειδική θερµότητα)  C P  υπό σταθερή 
πίεση. Η συγκεκριµένη θερµοχωρητικότητα συνδέεται µε τη θερµοχωρητικότητα C v  υπό σταθερό όγκο, 
σύµφωνα µε τους νόµους της θερµοδυναµικής, µέσω του συντελεστή κυβικής διαστολής α και της 
ισόθερµης συµπιεστότητας κ και ως εκ τούτου µπορεί να υπολογισθεί µε τη σχέση [1]: 
 
 
 
C P = C v + ΤV κ
α 2  
 
Η θερµοχωρητικότητα των πολυµερών είναι σχετικά χαµηλή. Μία πηγή θερµότητας θερµαίνει τα πολυµερή 
περίπου διπλάσια, τα αφρώδη πολυµερή 3-10 φορές εντονότερα από τα µέταλλα. 
Κατά την τοπική επίδραση µιας πηγής θερµότητας, η έντονη θέρµανση και η χαµηλή αγωγή θερµότητας 
οδηγούν σε µεγάλες θερµοκρασιακές διαφορές και κατά συνέπεια σε εσωτερικές τάσεις, που µε τη σειρά 
τους µπορούν να οδηγήσουν σε σχισµές ή θραύση του πολυµερούς. 
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Πίνακας 1.1  Θερµική ανθεκτικότητα µερικών πολυµερών (οριακή θερµοκρασιακή περιοχή χρησιµοποιήσεώς τους) 
 
 
Όσον αφορά τις µηχανικές τους ιδιότητες, η µηχανική αντοχή των πολυµερών είναι σχετικά χαµηλή, αλλά 
κατόπιν ενισχύσεώς τους µε πληρωτικά υλικά, ιδιαίτερα µε ίνες υάλου και µε υψηλών αντοχών ίνες ( όπως 
ίνες άνθρακα, µε πυριτία) η µηχανική αντοχή τους γίνεται πολύ υψηλή. 
Η επιµήκυνση κατά την εφελκυστική καταπόνηση των πολυµερών είναι σχετικά µεγάλη σε όλα τα 
πολυµερή. Η αντοχή σε θλίψη των πολυµερών είναι σχετικά υψηλή. Η επιφανειακή σκληρότητα των 
πολυµερών δεν είναι πολύ µεγάλη. Λόγω του φαινοµένου του ερπυσµού (οφειλοµένου γενικά στην 
ιξωδοελαστική συµπεριφορά τους) δεν µπορούν να χρησιµοποιηθούν τα πολυµερή σε υψηλών 
καταπονήσεων κατασκευές, αντίθετα µε ενισχυµένα πολυµερή υψηλών µηχανικών αντοχών. Βάσει της 
συµπεριφοράς τους στη δοκιµασία του εφελκυσµού (tensile), τα πολυµερή χαρακτηρίζονται ψαθυρά και 
όλκιµα. 
Επίσης, τα πολυµερή παρουσιάζουν ηλεκτρικές, οπτικές και ακουστικές ιδιότητες. Γενικά, τα 
πλεονεκτήµατα των πολυµερών υλικών δηµιουργούν πολυάριθµες δυνατότητες εφαρµογών, ενώ από την 
άλλη πλευρά τα µειονεκτήµατα τους προσδιορίζουν τα όρια των τεχνικών εφαρµογών τους. 
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Πλεονεκτήµατα των πολυµερών είναι η µικρή πυκνότητα, η µεταβολή της µηχανικής συµπεριφοράς τους, η 
σκληρότητα, η µικρή φθορά µε τριβή, οι καλές ηλεκτρικές ιδιότητες, η χαµηλή θερµική αγωγιµότητα, οι 
οπτικές και ακουστικές ιδιότητες, η εύκολη µορφοποίηση τους [1]. 
Μειονεκτήµατα των πολυµερών είναι το χαµηλό µέτρο ελαστικότητας, η χαµηλή θερµική σταθερότητα, ο 
υψηλός συντελεστής θερµικής διαστολής, η ψαθυρότητα (ευθραυστότητα) κατά την ψύξη [1]. 
 
 
 
 
1.5 Πολυστυρένιο 
 
Το πολυστυρένιο (PS) είναι ένα από τα ευρύτερα χρησιµοποιούµενα διεθνώς θερµοπλαστικά. Αυτό το 
πλαστικό υπολογίζεται ότι καλύπτει το 20% της διεθνούς χρήσεως όλων των θερµοπλαστικών. Με τη 
µορφή του οµοπολυµερούς πολυστυρενίου γενικής χρήσης, το υλικό είναι διαφανές, δύσκαµπτο, 
υαλόµορφο και µπορεί να µορφοποιηθεί εύκολα µε τήξη, ενώ παρουσιάζει καλή διαστατική σταθερότητα, 
καλές µονωτικές ιδιότητες και αντοχή σε πολλά από τα συνηθισµένα χηµικά µέσα. Έχει χαµηλό κόστος και 
γι’ αυτό το λόγο χρησιµοποιείται ευρέως για αντικείµενα µίας χρήσεως ( πλαστικά επιτραπέζια σκεύη, 
συσκευασία τροφίµων κ.α.) και για παιχνίδια. Το πολυστυρένιο κατασκευάζεται από το αιθυλοβενζόλιο, το 
οποίο δηµιουργείται όταν ένας µεγάλος δακτύλιος βενζολίου αντικαθιστά ένα άτοµο υδρογόνου σε ένα 
µόριο αιθυλενίου [2,4]. 
 
 
Σχήµα 1.14  Περιγραφή και απεικόνιση µονοµερούς πολυστυρενίου και της ενδυνάµωσης του PS λόγω 
       του φαινοµένου της σκληραινόµενης αλυσίδας. 
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Το πολυστυρένιο είναι κυρίως άµορφο και ατακτικό. Οι δακτύλιοι του βενζολίου είναι σε τυχαίες θέσεις 
στις πολυµερικές αλυσίδες του υλικού. Η παρουσία ενός µεγάλου ατόµου βενζολίου ως αντικαταστάτης 
ενός ατόµου άνθρακα στην αλυσίδα προκαλεί το φαινόµενο της σκλήρυνσης της αλυσίδας (chain 
stiffening) [4].  
 
 
Σχήµα 1.15  Σχηµατική απεικόνιση του πολυστυρενίου PS 
 
 
Η παραµόρφωση από κίνηση σχετικής αλυσίδας αναστέλλεται από την αλληλεπίδραση των δακτυλίων 
βενζολίου σε γειτονικές αλυσίδες. Αυτό το δοµικό στοιχείο (αποτέλεσµα) είναι υπεύθυνο για τη συµφυή 
ψαθυρότητα (ευθραυστότητα) και σκλήρυνση αυτού του πλαστικού. Σε ορισµένες περιπτώσεις στο 
οµοπολυµερές γίνεται τροποποίηση µε την προσθήκη ελαστοµερών, κατεργασία που του παρέχει 
βελτιωµένη αντοχή στην κρούση ενώ καταστρέφει τη διαφάνεια του πολυµερούς. Όπως είπαµε και πριν, το 
πολυστυρένιο είναι άµορφο. Το γεγονός αυτό σε συνδυασµό ότι είναι χωρίς διασταυρώσεις πλέγµατος και 
ότι έχει σχετικά ογκώδεις υποκαταστάτες, µας δίνουν το χαρακτηριστικό ότι είναι σκληρό. Μειωνέκτηµά 
του είναι η µικρή σταθερότητά του σε διαλύτες και η µέτρια θερµική σταθερότητά του. Οι υποκαταστάτες 
µπορούν να εξασκήσουν σχετικά ευνοϊκές µηχανικές και θερµικές επιδράσεις, αλλά δεν είναι σε θέση να 
φέρουν αποτελεσµατική αντίσταση στη διείσδυση διαλυτών [2,4]. 
Εξ’ αιτίας της µικρής αντοχής του σε κρούση, το πολυστυρένιο δεν µπορεί να συµπεριληφθεί µε τα 
µηχανολογικά πλαστικά, τα οποία εφαρµόζονται στις µηχανές. Γι’ αυτό χρησιµοποείται µόνο σε προϊόντα 
κατανάλωσης. Το πολυστυρένιο έχει εξαιρετική ευπλαστότητα: Το σηµείο τήξεως του είναι στους 115 ο C 
(ενώ η περιοχή της υαλώδους µεταπτώσεώς του είναι 70 - 115 ο C) και δηµιοργείται µε τη µορφή στερεού 
αφρού. Η αφρώδης αυτή µορφή χρησιµοποιείται ευρέως για θερµική µόνωση και για πλεύσιµες κατασκευές 
(διατάξεις). Το µη χρωστικό πολυστυρένιο είναι καθαρό µε πολύ καλά χαρακτηριστικά φωτεινότητας, αλλά 
δεν εφαρµόζεται ευρέως για τα παράθυρα. Το πολυστυρένιο δεν παρουσιάζει ικανοποιητική αντοχή στο 
υπεριώδες φως και έτσι δεν συνιστάται για την παραγωγή αντικειµένων, που θα εκτεθούν στο ύπαιθρο.  
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Η συνεχής και µακροχρόνια έκθεση του πολυµερούς στο ηλιακό φως οδηγεί σε αποχρωµατισµό και 
υποβάθµιση των µηχανικών ιδιοτήτων. Επίσης, το PS δεν είναι ανθεκτικό στη διάβρωση όπως άλλα 
πολυµερικά υλικά π.χ. το πολυαιθυλένιο και το πολυπροπυλένιο. Μπορεί να καταστραφεί από πολλούς 
διαλύτες και διαλύµατα. Η επαφή κυρίως µε αλειφατικούς, χλωριωµένους ή αρωµατικούς υδρογονάνθρακες 
πρέπει να αποφεύγεται. Το πολυστυρένιο παρουσιάζει ψηλή αντοχή στο νερό, τα οξέα, τα αλκάλια, τις 
αλκοόλες και τα απορρυπαντικά µέσα. Ο κυριώτερος τοµέας εφαρµογής του PS είναι η συσκευασία. Όπως 
αναφέραµε και παραπάνω, το σχετικά χαµηλό κόστος σε συνδυασµό µε την ευχερή επεξεργασία έχουν ως 
αποτέλεσµα την ανταγωνιστικότητα των φύλλων PS σε σχέση µε το χαρτί ή παρόµοια προϊόντα [2,4]. 
Η διαδικασία πολυµερισµού που ακολουθείται για τη δηµιουργία του πολυστυρενίου από το µονοµερές του 
(το στυρένιο) είναι ο αλυσωτός πολυµερισµός και ιδίως ο πολυµερισµός ελευθέρων ριζών. Από την 
Οργανική Χηµεία γνωρίζουµε ότι οι ελεύθερες ρίζες είναι ενδιάµεσες χηµικές οντότητες µε περιττό αριθµό 
ηλεκτρονίων και συνεπώς µε ένα µονήρες ηλεκτρόνιο. Όταν ο διπλός δεσµός σε ένα µονοµερές 
προσβάλλεται από µία ελεύθερη ρίζα R • , η ίδια η ρίζα ενώνεται µε ένα από τα άτοµα του διπλού δεσµού 
και «µεταφέρει» το µονήρες ηλεκτρόνιό του στο άλλο άτοµο του διπλού δεσµού. Το µονοµερές, έτσι, 
µετατρέπεται σε ελεύθερη ρίζα, η οποία προσκολλάται σε ένα άλλο µονοµερές µε τον ίδιο τρόπο όπως και η 
ρίζα R • . Η διαδοχική προσκόλληση των µονοµερών οδηγεί στην δηµιουργία του πολυµερούς [3]. 
Συγκεκριµένα στη περίπτωση του πολυµερισµού του στυρενίου, έχουµε πολυµερισµό ελευθέρων ριζών 
µάζας ή γαλακτώµατος (επιταχύνεται παρουσία υπεροξειδίων). Επίσης µπορεί να υποστεί και φωτοχηµικό 
πολυµερισµό. Ακόµη, υφίσταται γρήγορο κατιοντικό πολυµερισµό παρουσία AlCl 3  στους -80 
ο C και 
ανιοντικό πολυµερισµό παρουσία αλκαλικών µετάλλων ή των υδριδίων τους [2,3]. 
Σ΄ αυτή τη µορφή πολυµερισµού, ορισµένα µέσα µεταφοράς δηµιουργούν ελεύθερες ρίζες χαµηλής 
δραστικότητας και αν η αντίδραση επανέναρξης της αντίδρασης είναι αργή, ο ρυθµός πολυµερισµού 
µειώνεται επειδή υπάρχει µία συσσώρευση ριζών που οδηγεί σε αύξηση του ρυθµού τερµατισµού µε 
συνένωση. Οι ουσίες που προκαλούν αυτή τη συµπεριφορά ονοµάζονται επιβραδυντές (retarders). Τέτοια 
ουσία για το πολυµερισµό του στυρενίου είναι το νιτροβενζόλιο, η βενζοκινόνη και το νιτροζοβενζόλιο [3]. 
 
 
Σχήµα 1.16   Ο ρυθµός πολυµερισµού του στυρενίου στους 100 ο C  
1. Απουσία επιβραδυντών (αναστολέων) 
2. µε 0.1 % βενζοκινόνη 
3. µε 0.5 % νιτροβενζόλιο 
4. µε 0.2 % νιτροζοβενζόλιο 
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Για το πολυµερισµό του στυρενίου χρησιµοποιείται και ο πολυµερισµός µάζας (bulk polymerization). Κατα 
τη διαδικασία αυτή, στον αντιδραστήρα είναι µόνο το µονοµερές και το πολυµερές (και ο διεργέτης αν 
πρόκειται για αλυσωτό πολυµερισµό). Έτσι, ο πολυµερισµός µάζας είναι η απλούστερη τεχνική 
πολυµερισµού µε ελάχιστο ποσοστό ακαθαρσιών στα προϊόντα. Παράλληλα όµως παρουσιάζει και τις 
µεγαλύτερες δυσκολίες για τον έλεγχο του ιξώδους και της θερµοκρασίας του συστήµατος. Στην περίπτωση 
του πολυµερισµού του στυρενίου, το πρόβληµα της απαγωγής θερµότητας αντιµετωπίζεται µε τη διεξαγωγή 
του πολυµερισµού σε δύο στάδια. Το στυρένιο πολυµερίζεται στους 80 ο C µέχρι 30 – 35 % βαθµό 
µετατροπής σε αναδευόµενο αντιδραστήρα, ο οποίος ονοµάζεται προπολυµεριστής. Το προκύπτον ιξώδες 
µίγµα αφήνεται στη συνέχεια να κατέρχεται σε έναν κυλινδρικό πύργο συναντώντας διαρκώς αυξανόµενη 
θερµοκρασία µέχρι την έξοδο, όπου ο βαθµός µετατροπής πλησιάζει το 100 % [3]. 
 
 
Σχήµα 1.17  Πολυµερισµός δύο σταδίων του στυρενίου 
 
Γενικά, η µόρφωση των θερµοπλαστικών πολυµερών γίνεται µε έγχυση. Έτσι, ένα από τα πολυµερή 
µεγάλης χρήσης οπού η µόρφωσή τους γίνεται µε έγχυση και είναι θερµοπλαστικό ειναι το πολυστυρένιο. 
Η επιτυχηµένη µόρφωση του πολυστυρενίου εξαρτάται από τον σχεδιασµό και την κατασκευή της µήτρας. 
Τα κατασκευαστικά υλικά που συνήθως χρησιµοποιούνται είναι χάλυβες µε χαµηλή περιεκτικότητα σε 
άνθρακα και διάφορα άλλα στοιχεία. Όσο υψηλότερη είναι η περιεκτικότητα του χάλυβα σε άνθρακα, τόσο 
µεγαλύτερη σε βάθος είναι η σκλήρυνση της µήτρας [2]. 
Η σκληρότητα του υλικού κατασκευής της µήτρας είναι ένα έµµεσο µέτρο του ορίου διαρροής του υλικού. 
Έτσι, όταν το υλικό κατασκευής µιάς µήτρας έχει υψηλή σκληρότητα, αυτό αποτελεί και εγγύηση για την 
συµπεριφορά του, ως προς πλαστική παραµόρφωση υπό την επίδραση των φορτίων που θα δέχεται. Η 
σκληρότητα όµως δεν είναι και µέτρο της ακαµψίας του υλικού [2]. 
Ο σωστός σχεδιασµός ενός αντικειµένου συνεπάγεται τον καλύτερο έλεγχο της ροής του τήγµατος µέσα 
στη µήτρα, ενώ εξασφαλίζει την αποτελεσµατικότερη εφαρµογή της διαδικασίας έγχυσης και την παραγ- 
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-ωγή αντικειµένων µε µικρότερο ποσοστό ελαττωµατικών. Ο σχεδιασµός των διαφόρων τµηµάτων της 
µήτρας είναι επίσης πολύ σηµαντικός για την επιτυχή διεξαγωγή της διαδικασίας έγχυσης. Ειδικώτερα, τα 
σηµεία της µήτρας που αποτελούν αντικείµενο προσοχής, είναι τα παρακάτω [2]: 
 
• εξαερισµός της µήτρας 
• αγωγοί έγχυσης 
• ανοίγµατα 
 
Το πολυστυρένιο δεν είναι υγροσκοπικό πολυµερές και έτσι η ξήρανση δεν είναι απαραίτητη 
προκατεργασία, πριν τη µορφωποίηση. Σε περίπτωση όµως που οι κόκκοι του πολυµερούς βρίσκονται σε 
πολύ χαµηλή θερµοκρασία, είναι δυνατή η συµπύκνωση υγρασίας επάνω τους, γεγονός που µπορεί να 
δηµιουργήσει προβλήµατα κατά την παραγωγή του αντικειµένου. Γενικά, η προθέρµανση του υλικού είναι 
επωφελής για την διαδικασία της έγχυσης. Όταν το πολυµερές προθερµαίνεται η µηχανή µπορεί να 
λειτουργήσει σε χαµηλότερες θερµοκρασίες ή να µειωθεί ο απαιτούµενος χρόνος για το κύκλο µόρφωσης. 
Οι ενδεδειγµένες συνθήκες για την προθέρµανση είναι 45 έως 90 min σε 75 – 80 ο C για κοκκόµορφο 
πολυστυρένιο σε στρώµατα των 2 cm. 
Ο καθορισµός των διαφόρων λειτουργικών παραµέτρων κατά την µορφωσή του πολυστυρενίου µε έγχυση, 
γίνεται σε συνάρτηση µε τον τύπο της χρησιµοποιούµενης µηχανής καθώς και µε το µέγεθος και την 
γεωµτρία του αντικειµένου που θα µορφωθεί [2]. 
 
 
Σχήµα 1.18  Η µεταβολή του µέτρου ελαστικότητας µε τη θερµοκρασία στην περιοχή της Τ g  για το PS 
 
 
Γενικά, γνωρίζουµε ότι η θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης είναι καθοριστικής σηµασίας για τις 
µηχανικές ιδιότητες των πολυµερών υλικών. Έτσι, στο παραπάνω σχήµα παραθέτουµε το διάγραµµα του 
µέτρου ελαστικότητας ως προς τη θερµοκρασία για το πολυστυρένιο. Τα δείγµατα Α και Β είναι δύο 
άµορφα γραµµικά ατακτικά πολυµερή µοριακών βαρών 140.000 και 217.000 αντίστοιχα.  
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Στο δείγµα Γ έχει εισαχθεί µικρός αριθµός σταυροδεσµών µεταξύ των µακροαλύσεων καθιστώντας το, για 
ευρεία περιοχή θερµοκρασιών, ελαστοελαστικό. Το δείγµα ∆ έχει υψηλό βαθµό κρυσταλλικότητας και 
αντιστοιχεί στο ισοστατικό πολυστυρένιο [3]. 
Η θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης του πολυστυρενίου είναι περίπου 100 ο C. Όπως φαίνεται στο 
διάγραµµα, στην θερµοκρασία αυτή το µέτρο ελαστικότητας για τα άµορφα δείγµατα υφίσταται µία µεγάλη 
πτώση από την υαλώδη περιοχή στην ελαστοελαστική (πάνω δεξιά της Τ g ). Κατά τη µετάβαση αυτή από 
την άµορφη στην υαλώδη περιοχή, το ιξώδες του πολυµερούς γίνεται εξαιρετικά υψηλό. Στην περίπτωση 
του κρυσταλλικού δείγµατος, αυξάνοντας τη θερµοκρασία, η πτώση του µέτρου ελαστικότητας στην 
περιοχή της Τ g  είναι πολύ µικρότερη [3]. 
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2.1 Πληρωτικά υλικά 
 
Οι περισσότερες ιδιότητες των πολυµερών είναι ενδογενείς των συστηµάτων δηλαδή χαρακτηριστικές για 
ένα συγκεκριµένο πολυµερές, σχετίζονται και ελέγχονται από τη µοριακή δοµή. Πολλές φορές όµως, είναι 
απαραίτητο να τροποποιηθούν οι µηχανικές, φυσικές και χηµικές ιδιότητες σε ένα υψηλότερο βαθµό από 
ότι είναι δυνατό µέσω της απλής αλλαγής της θεµελιώδους µοριακής δοµής. Εισάγονται κάποιες ξένες 
ουσίες που καλούνται πρόσθετα (additives), µε σκοπό την ενίσχυση ή διαφοροποίηση πολλών απ’ αυτών 
των ιδιοτήτων µε αποτέλεσµα την απόδοση ενός πιο ικανού προς τη χρήση υλικού. Τυπικά πρόσθετα 
περιλαµβάνουν πληρωτικά υλικά, πλαστικοποιητές, σταθεροποιητές, χρωστικές και επιβραδυντικά 
ανάφλεξης. 
Τα πληρωτικά υλικά (fillers) προστίθενται στα πολυµερή περισσότερο για να βελτιώσουν την αντοχή στον 
εφελκυσµό και τη θλίψη (συµπίεση), την αντοχή στην εκτριβή, τη δυσθραυστότητα, τη θερµική 
σταθερότητα, τη σταθερότητα στις διαστάσεις και άλλες ιδιότητες. Τα υλικά που χρησιµοποιούνται 
συνήθως ως πληρωτικά µέσα σωµατιδιακής υφής είναι η πυριτία, η άµµος, το γυαλί, ο τάλκης, ο 
µαρµαρυγίας, το ανθρακικό ασβέστιο ακόµα και µερικά συνθετικά πολυµερή. Τα µεγέθη των σωµατιδίων 
κυµαίνονται από 10 nm µέχρι και µακροσκοπικές διαστάσεις. Επειδή αυτά τα φθηνά υλικά αντικαθιστούν 
κάποιο µέρος του όγκου του πολυµερούς, το κόστος του τελικού προϊόντος µειώνεται. Από την άλλη 
πλευρά η βελτίωση των ιδιοτήτων του πλαστικού είναι σηµαντικότερη µε τη χρήση πληρωτικών υλικών µε 
πιο µικρές διαστάσεις. Γι’ αυτό, το είδος και η συγκέντρωση του πληρωτικού καθορίζονται σε σχέση µε την 
εξισορρόπηση των επιθυµητών ιδιοτήτων µε το τελικό κόστος του προϊόντος [25]. 
Στην ακολουθία χαρακτήρων που συνοδεύει ένα πολυµερές δίδεται ένα γράµµα συνοδευόµενο από το 
ποσοστό συγκέντρωσης %κβ του πληρωτικού υλικού, το οποίο συνήθως δεν υπερβαίνει το 60 %. Κάθε 
πληρωτικό µέσο ενίσχυσης έχει κωδικοποιηθεί µε ένα συγκεκριµένο χαρακτήρα. Η πυριτία συµβολίζεται µε 
το Q. 
 
 
 
2.2 Γενικά για τη πυριτία 
 
Το πιο απλό πυριτικό κεραµικό είναι το διοξείδιο του πυριτίου (SiO 2 ) ή πυριτία (silica) όπως είναι 
ευρύτερα γνωστό. Πρόκειται για ένα κεραµικό µε τρισδιάστατο πλέγµα στο οποίο τα τετράεδρα SiO −44  
συνδέονται µεταξύ τους µέσω κοινών ατόµων οξυγόνου στις κορυφές των τετραέδρων ( corner-sharing 
tetrahedral). Έτσι, τα άτοµα του υλικού αποκτούν σταθερές ηλεκτρονικές δοµές, γεγονός που συνεπάγεται 
και σταθερότητα της χωρικής δοµής του κεραµικού. Η πυριτία είναι πολυµορφικό κεραµικό και 
εµφανίζεται σε διάφορες κρυσταλλικές δοµές, άλλα και σε άµορφη (υαλώδη) φάση [17].  
Όπως στην κρυσταλλική πυριτία, έτσι και στην υαλώδη, η δοµική µονάδα είναι το τετράεδρο SiO +44 . Η 
δοµή της υαλώδους πυριτίας είναι τρισδιάστατη µε τα τετράεδρα να συνδέονται µέσω κοινών κορυφών.  
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Η τρισδιάστατη δοµή της πυριτίας έχει µεγάλα διάκενα και κατιόντα άλλων µετάλλων µπορούν να 
καταλάβουν θέσεις σε αυτά τα διάκενα του υαλώδους πλέγµατος. Με άλλα λόγια, η υαλώδης πυριτία είναι  
πορώδες υλικό. Αποτελεί το βασικό συστατικό για ένα ευρύ φάσµα γυαλιών καθώς και για την κατασκευή 
οπτικών ινών [17]. 
Υπάρχουν τρεις κύριες κρυσταλλικές δοµές της πυριτίας που αντιστοιχούν σε ισάριθµα ορυκτά [17]: ο 
χαλαζίας (quartz), ο τριδυµίτης (tridymite) και ο κριστοβαλίτης (christobalite) που διαφέρουν είτε ως προς 
το σύστηµα που κρυσταλλώνονται, είτε ως προς το µέγεθος της θεµελιώδους κυψελίδας. Εκτός από το 
κρυστοβαλίτη, όλα τα άλλα χρησιµοποιούνται ως πληρωτικά µέσα ή ως πρώτες ύλες για την παραγωγή 
τους. 
 
 
Σχήµα 2.1  α) ∆οµική µονάδα τετραέδρου SiO +44 , b) κρυσταλλική πυριτία όπου τα τετράεδρα έχουν τάξη µακράς  
      εµβέλειας, c) υαλώδης πυριτία στην οποία απουσιάζει η τάξη µακράς εµβέλειας 
 
 
Σχήµα 2.2  Τρισδιάστατο υαλώδες πλέγµα πυριτίας 
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Σχήµα 2.3  Πυριτικές δοµικές διατάξεις που σχηµατίζονται από τη βασική δοµική µονάδα της πυριτίας 
 
Η σύνθεση του καθαρού χαλαζία είναι σχεδόν 100 % διοξείδιο του πυριτίου ή αλλιώς πυριτία, SiO 2 , διότι 
η δοµή του ορυκτού είναι τόσο πυκνή και τέλεια που δεν υπάρχει διαθέσιµος χώρος για την αντικατάσταση 
του πυριτίου από άλλα στοιχεία. Ο χαλαζίας συναντάται σε πολλές µικρο- και κρυπτοκρυσταλλικές µορφές 
µε πιο γνωστές τους ηµιπολύτιµους λίθους όπως ο αµέθυστος. Αντίθετα µε το χαλαζία, ο κριστοβαλίτης 
έχει πιο ανοικτή δοµή επιτρέποντας σε ένα µικρό ποσοστό πυριτίου (2 -3 %) να αντικατασταθεί από άλλα 
στοιχεία όπως Al, Na ή Ca. Τα δύο ορυκτά βρίσκονται µαζί σε ηφαιστειακά πετρώµατα αλλά ο χαλαζίας, 
που αποτελεί το 12,5 % του φλοιού της γης, βρίσκεται παντού αφού δεν µεταβάλλεται και δεν διαβρώνεται. 
Η άµµος είναι µία από τις πηγές χαλαζία. 
 
 
Σχήµα 2.4  Θεµελιώδης κυψελίδα κριστοβαλίτη που είναι µία κρυσταλλική µορφή της πυριτίας SiO 2  
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Κάθε µια από τις τρεις κρυσταλλικές δοµές της πυριτίας εµφανίζει δύο µε τρεις επιµέρους διαφοροποιήσεις 
φάσης µε τη θερµοκρασία και αρκετές υπό συνθήκες υψηλής πίεσης. Οι πλέον σταθερές µορφές της 
πυριτίας σε συνθήκες κανονικής πίεσης και οι περιοχές θερµοκρασίας στις οποίες υπάρχουν είναι οι εξής: Ο 
συνήθης χαλαζίας (ή χαλαζίας χαµηλών θερµοκρασιών, Τ< 573 ο C) έχει εξαγωνική δοµή µε 9 άτοµα στην 
κυψελίδα. Ο τριδυµίτης σε υψηλές θερµοκρασίες (867 ο C< Τ <1470 ο C) έχει, επίσης, εξαγωνική δοµή, 
αλλά µε µεγαλύτερη κυψελίδα που περιέχει 12 άτοµα. Ο κριστοβαλίτης σε υψηλές θερµοκρασίες (1470 ο C 
< Τ < 1710 ο C) εµφανίζει περίπλοκη κυβική δοµή µε 24 άτοµα στην κυψελίδα. Οι διαφοροποιηµένες µε τη 
θερµοκρασία επιµέρους δοµές είναι ακόµα πιο περίπλοκες και αρκετές απ’ αυτές δεν είναι πλήρως 
εξακριβωµένες. Για Τ > 1710 ο C, η πυριτία υπάρχει σε υγρή φάση. Η πυριτία είναι σηµαντικό συστατικό 
πολλών κεραµικών και διαφόρων τύπων κεραµικών γυαλιών [17]. 
Η διαθεσιµότητα της πυριτίας, η χηµική της αδράνεια και η αντοχή είναι τα χαρακτηριστικά εκείνα στα 
οποία οφείλεται η ευρεία της χρήση. Ως πληρωτικά µέσα όµως δεν χρησιµοποιούνται µόνο φυσικά ορυκτά 
αλλά και συνθετικά προϊόντα. 
Συνθετική άµορφη πυριτία παράγεται µε δύο µεθόδους και αποτελεί ένα από τα πιο κοινά πληρωτικά µέσα. 
Από θερµική διεργασία σε φάση ατµών παράγεται η πυρογενής πυριτία (pyrogenic ή fumed silica), ενώ από 
διεργασία σε υγρή φάση η πυριτία κατακρήµνισης (precipitated silica) και οι διάφορες πηκτές (silica gel). Η 
υαλώδης ή τηγµένη πυριτία (vitreous ή fused silica) είναι ένα ακόµη συνθετικό µη κρυσταλλικό υλικό. 
Εκτός από τις συνθετικές άµορφες σκόνες πυριτίας µε µεγάλο εύρος ενυδάτωσης ή υδροξυλίωσης αυτή 
διατίθεται και µε τη µορφή των κολλοειδών διασπορών σε υδατικά µέσα, τα λεγόµενα αιωρήµατα πυριτίας 
(silica sol) [26].  
Οι εµπορικοί τύποι άµορφης πυριτίας συχνά αναφέρονται και ως πολυµερή συµπύκνωσης του πυριτικού 
οξέος και διαφέρουν όχι µόνο στον τρόπο παραγωγής αλλά και στον τρόπο µε τον οποίο τα πρωτογενή 
σωµατίδια έρχονται σ’ επαφή και ενώνονται σχηµατίζοντας συσσωµατώµατα. Οι τύποι αυτοί αποτελούνται 
από πολύ µικρά σωµατίδια (τάξης µερικών nm) και µεγάλη ειδική επιφάνεια. Οι επιφάνειές τους µπορεί να 
είναι τελείως άνυδρες ή να περιέχουν οµάδες σιλανολών [26]. 
 
 
Σχήµα 2.5  Τρόποι διαµόρφωσης συσσωµατωµάτων των εµπορικών τύπων άµορφης πυριτίας: α) αιώρηµα 
      β) πηκτή, γ) κατακρήµνισης, δ) πυρογενής 
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Στο σχήµα 2.5 φαίνεται ο τρόπος µε τον οποίο συσσωµατώνονται τα πρωτογενή σωµατίδια συνθετικής 
άµορφης πυριτίας για τους τέσσερις εµπορικά διατιθέµενους τύπους (αιώρηµα, πηκτή, κατακρήµνισης, 
πυρογενής) 
 
 
Πίνακας 2.1  Ιδιότητες των εµπορικών τύπων της συνθετικής άµορφης πυριτίας 
 
 
 
2.3 Τύποι πληρωτικών υλικών από πυριτία 
 
Το προϊόν που λαµβάνεται από διεργασία σε φάση ατµών συχνά αναφέρεται και ως fumed silica λόγω της 
εµφάνισής του ως καπνού. Μεταλλικό πυρίτιο και αέριο ξηρό HCl αντιδρούν προς SiCl 4  το οποίο 
αναµιγνύεται µε υδρογόνο και αέρα, τροφοδοτούνται στον αυλωτό καυστήρα του αντιδραστήρα όπου 
λαµβάνουν χώρα οι ακόλουθες αντιδράσεις: 
 
2H 2 + O 2 →  2 H 2 O 
SiCl 4 + 2H 2 O→SiO 2 + 4HCl 
 
Η θερµοκρασία της υδρόλυσης είναι περίπου 1800 ο C και το σχηµατιζόµενο HCl ανακυκλώνεται. Τα 
πρωτογενή σωµατίδια πυριτίας που αφήνουν τον καυστήρα, βρίσκονται σε τηγµένη κατάσταση οπότε στην 
επαφή µεταξύ τους µπορούν να ενωθούν προς µεγαλύτερα σωµατίδια. Όταν τα σωµατίδια διέρχονται του 
αντιδραστήρα, ψύχονται και γύρω στους 1700 ο C στερεοποιούνται και χάνουν τη δυνατότητα 
αναδιευθέτησης. Πριν συµβεί αυτό, τα πρωτογενή σωµατίδια τήκονται το ένα δίπλα στο άλλο και 
σχηµατίζουν συσσωµατώµατα µε τη µορφή διακλαδωµένων αλυσίδων, όπως φαίνεται εξάλλου στο σχήµα 
2.5. Το µέγεθος των πρωτογενών σφαιρικών κόκκων κυµαίνεται σε διάµετρο µεταξύ 7 και 30 nm που 
προσδίδει µία ειδική επιφάνεια στο τελικό προϊόν της τάξης των 400 µε 1000 m 2 /g. Κάτω από το σηµείο 
τήξης της πυριτίας, τα σωµατίδια ακόµα προσκρούουν το ένα στο άλλο και σχηµατίζουν δευτερογενή 
συσσωµατώµατα εξαιτίας της µηχανικής ανακίνησης. Η δευτερογενής συσσωµάτωση µπορεί να συµβεί και 
στη φάση συλλογής της πυριτίας. Αυτά τα συσσωµατώµατα µπορούν να διαχωριστούν στα µικρότερα στη 
φάση ανάµιξης της πυριτίας µε ένα πολυµερές µε την εφαρµογή διατµητικών τάσεων [27]. 
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Κάποια ίχνη HCl µπορεί να παραµείνουν στο προϊόν. Η διεργασία παραγωγής της πυρογενούς πυριτίας 
κάποιες φορές περιλαµβάνει και µηχανική συµπίεση που αυξάνει την πυκνότητα του προϊόντος κατά 2 – 
2,5 φορές. Η παραγωγική διαδικασία µπορεί εύκολα να ρυθµιστεί για τον έλεγχο του µεγέθους των 
πρωτογενών σωµατιδίων και της δοµής των συσσωµατωµάτων.  
 
 
Σχήµα 2.6  ∆ιάγραµµα ροής της διεργασίας παραγωγής του Aerosil 
 
Στο παραπάνω σχήµα φαίνεται το γενικό διάγραµµα ροής της διεργασίας παραγωγής πυρογενούς πυριτίας 
µε την εµπορική ονοµασία Aerosil. 
 
 
Σχήµα 2.6  ∆ιάγραµµα XRD α) πυρογενούς πυριτίας, β) χαλαζία 
 
Στο σχήµα 2.6 φαίνεται η διαφορά στη δοµή µεταξύ της πυρογενούς πυριτίας και της κρυσταλλικής. Το 
διάγραµµα από περίθλαση ακτίνων X (X – Ray Diffraction, XRD) της πρώτης δεν έχει κορυφές 
απορρόφησης, ενώ το διάγραµµα του χαλαζία που είναι κρυσταλλικός, έχει. Η άµορφη δοµή της 
πυρογενούς πυριτίας αποδίδεται στην ταχεία απόψυξή της που διαρκεί µερικά χιλιοστά του δευτερολέπτου 
[27]. Η πυρογενής πυριτία είναι αρκετά υδρόφιλη, γι’ αυτό και όταν πρόκειται να χρησιµοποιηθεί ως 
πληρωτικό µέσο στα πολυµερή υφίσταται ένα επιπλέον στάδιο επεξεργασίας για να καταστεί υδρόφοβη. Οι 
αποµονωµένες υδροξυλοµάδες και αυτές που συνδέονται µε δεσµούς υδρογόνου είναι και οι δύο υδρόφιλες, 
ενώ οι οµάδες σιλοξανίων είναι υδρόφοβες. Αυτές οι χηµικές οµάδες καθιστούν την επιφάνεια της µη 
επεξεργασµένης πυριτίας υδρόφιλη, συµπεριφορά σηµαντική για τις ιδιότητες και άλλες εφαρµογές της. 
Χηµική και θερµοβαρυτική ανάλυση φανερώνει ότι υπάρχουν περίπου 3 – 4,5 οµάδες υδροξυλίου ανά 
τετραγωνικό νανόµετρο της επιφάνειας της πυριτίας. Στην επιφάνεια της υδρόφοβης πυριτίας οµάδες τριµε- 
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-θυλοσιλοξανίων αντικαθιστούν κάποια υδροξύλια, έτσι ώστε µετά την επεξεργασία να παραµένουν 
περίπου 1,5 OH ανά nm 2 . Το ποσό αυτής της αντικατάστασης καθορίζει τις υδρόφοβες ιδιότητες της 
πυριτίας [27]. 
 
 
Σχήµα 2.7  Χηµική σύνθεση της επιφάνειας α) υδρόφιλης β) υδρόφοβης πυριτίας 
 
Στο σχήµα 2.7 επεξηγούνται οι διαφορές µεταξύ της χηµικής σύστασης των επιφανειών της υδρόφιλης και 
της τροποποιηµένης µε σιλάνια, υδρόφοβης πυριτίας µε την εµπορική ονοµασία HDK [27]. 
Η πυρογενής πυριτία είναι µία ασθενής βάση και τα υδροξύλια που βρίσκονται στην επιφάνεια των 
σωµατιδίων είναι υπεύθυνα για την ανάπτυξη δεσµών υδρογόνου. 
Ο µηχανισµός πήξης των υγρών από την πυρογενή πυριτία εξηγείται από τον σχηµατισµό των δεσµών 
υδρογόνου µεταξύ γειτονικών συσσωµατωµάτων οδηγώντας στη διαµόρφωση κανονικού δικτύου. Με την 
εφαρµογή διατµητικών τάσεων κάποιοι απ’ αυτούς τους δεσµούς σπάνε και µειώνεται το ιξώδες ενώ η 
αρχική κατάσταση επανακτάται όταν το σύστηµα αφήνεται σε ηρεµία (θιξοτροπία). Οι οµάδες καρβοξυλίου 
που είναι απαραίτητες για αυτή τη συµπεριφορά, µετατρέπονται σε οµάδες σιλοξανίων µε θέρµανση στους 
110 ο C. Η πυριτία ως τελικό προϊόν έχει ποσοστό υγρασίας 0,5 – 2,5 %κ.β [27]. 
 
 
Εικόνα 2.1  ΤΕΜ µικρογραφία πυριτίας Aerosil 
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Στην εικόνα 2.1 διαπιστώνεται η σφαιρικότητα των πρωτογενών σωµατιδίων µε χρήση ηλεκτρονικής 
µικροσκοπίας διερχόµενης δέσµης, TEM (Τransmission Electron Microscopy). Ένα πρωτογενές σωµατίδιο 
πυρογενούς πυριτίας αποτελείται από περίπου 10 4  µονάδες SiO 2 . 
Γενικά, διατίθενται αρκετοί τύποι πυρογενούς πυριτίας µε διαφορετικές τιµές µέσης διαµέτρου πρωτογενών 
σωµατιδίων και ειδικής επιφάνειας, τόσο υδρόφιλοι όσο και υδρόφοβοι µε διαφορετική χηµική 
επεξεργασία. 
 
 
Σχήµα 2.8  Κατανοµή µεγέθους σωµατιδίων διαφόρων τύπων Aerosil 
 
 
Στο σχήµα 2.8 φαίνεται η κατανοµή της διαµέτρου των σωµατιδίων υδρόφιλης πυριτίας των διαφόρων 
τύπων Aerosil µε µέσες τιµές από 8 – 40 nm [27]. 
Τα παραπάνω µεγέθη έχουν µεγάλη σηµασία στις εφαρµογές διότι όσο µικρότερα είναι τα σωµατίδια της 
πυριτίας, τόσο µεγαλώνει η ειδική επιφάνεια και επηρεάζονται ως εξής τα λειτουργικά χαρακτηριστικά της: 
δυσκολότερη διασπορά, αυξηµένη θιξοτροπία, αυξηµένη ενίσχυση και διαφάνεια. Ως µέσο ενίσχυσης στα 
πολυµερή η πυρογενής πυριτία εφαρµόζεται κυρίως στα ελαστοµερή ενώ λόγω της τροποποίησης που 
επιφέρει σε µία σειρά από ιδιότητες χρησιµοποιείται ευρέως σε βιοµηχανικά προϊόντα όπως χρώµατα, 
µελάνια εκτύπωσης, κρέµες, καλώδια, λιπάσµατα κα [27]. 
Η πυριτία που είναι προϊόν κατακρήµνισης από υδατικό διάλυµα (precipitated silica) παράγεται από 
πυριτικό νάτριο µε αντίδραση µε θειϊκό ή υδροχλωρικό οξύ, σύµφωνα µε τις αντιδράσεις: 
 
3SiO 2 + Na 2 CO 3 →  3SiO 2 * Na 2 O + CO 2  
(SiO 2 * Na 2 O) aq  + H
+ SO −4  →  SiO 2  + Na 2 SO 4  + H 2 O 
 
Από τις αντιδράσεις είναι εµφανές ότι η συγκέντρωση του παραµένοντος Na 2 SO 4  είναι καθοριστικός 
παράγοντας της ποιότητας της πυριτίας. Η συγκέντρωση των αντιδρώντων, οι ρυθµοί της προσθήκης τους, 
το κλάσµα των θεωρητικών πυριτικών στην αντίδραση και η θερµοκρασία είναι οι µεταβλητές της 
διεργασίας που καθορίζουν τις ιδιότητες του τελικού προϊόντος όπως η απορρόφηση ελαίου, η ειδική 
επιφάνεια, το πορώδες, τα µεγέθη και σχήµατα των πρωτογενών σωµατιδίων και των συσσωµατωµάτων, η 
πυκνότητα, η λάµψη και σκληρότητα. Μετά το τέλος της αντίδρασης, η πυριτία φιλτράρεται, εκπλένεται, 
ξηραίνεται και αλέθεται. 
Η συγκέντρωση υγρασίας στο τελικό προϊόν είναι σχετικά υψηλή (3 -7 %κβ) και µπορεί να χωριστεί σε 
τρεις τύπους: ελεύθερο νερό που αποβάλλεται στους 105 ο C, απορροφηµένο νερό (µε δεσµούς υδρογόνου) 
που αποβάλλεται µε θέρµανση µέχρι τους 200 ο C και νερό που αποτελεί συστατικό µέρος της πυριτίας και 
αποµακρύνεται σε θερµοκρασίες µεταξύ 700 και 900 ο C. Ο µηχανισµός πήξης είναι ίδιος µε της 
πυρογενούς πυριτίας µε την ανάπτυξη γεφυρών µεταξύ δύο σωµατιδίων µε το σχηµατισµό δεσµών υδρογό- 
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-νου από την αλληλεπίδραση των οµάδων σιλανολών και σιλοξανίων. Η πυριτία κατακρήµνισης έχει 
περισσότερες σιλανόλες από την πυρογενή και τα συσσωµατώµατα µπορούν να φτάσουν σε µέγεθος µέχρι 
και τα 40 µm. Επίσης αυτή η µορφή συνθετικής άµορφης πυριτίας έχει µικρότερη συγκέντρωση SiO 2  λόγω 
του υπολείµµατος θειϊκού νατρίου που φτάνει περίπου το 1,5 %κβ και το κόστος παραγωγής της είναι 
χαµηλότερο από το αντίστοιχο της πυρογενούς πυριτίας. 
Η ρύθµιση των θιξοτροπικών ιδιοτήτων βιοµηχανικών προϊόντων και η πρόσδοση επίπεδων επιφανειών σε 
χρώµατα και επιχρίσµατα αποτελούν τις κύριες εφαρµογές αυτής της πυριτίας. Πολύ καλή διασπορά της 
πυριτίας διευκολύνει την ενιαία κατανοµή των συσσωµατωµάτων η παρουσία των οποίων κοντά στις 
επιφάνειες προκαλεί αύξηση της τραχύτητας [27]. 
Η πηκτή πυριτίας παράγεται σύµφωνα µε την αντίδραση: 
 
Na 2 O(SiO 2 ) x  + H 2 SO 4  →  x SiO 2  + Na 2 SO 4  + H 2 O 
 
Το προϊόν της αντίδρασης περιέχει περίπου 75 % νερό και υποβάλλεται σε ξήρανση. Η διεργασία της 
ξήρανσης γίνεται σε περιστροφικό κλίβανο ακολουθούµενη από άλεση του υλικού αφού προηγουµένως 
έχει εκπλυθεί µε θερµό αλκαλικό νερό. Αυτή η διαδικασία ενισχύει το υλικό, µειώνει τη συρρίκνωση, 
παράγει µεγαλύτερους πόρους και το προϊόν που λαµβάνεται αναφέρεται ως ξηροπηκτή (xerogel). 
Υπερκρίσιµη ξήρανση ή αντικατάσταση του νερού από µεθανόλη πριν  τη ξήρανση, µειώνει τις θλιπτικές 
δυνάµεις και παράγει αεροπηκτές (aerogels) που έχουν κενά αέρα µέχρι 94 %. Το µέσο µέγεθος των 
σωµατιδίων είναι από 2 – 15 µm και επιπρόσθετες αλλαγές στο µέγεθος µπορούν να γίνουν µε άλεση και 
ανακατανοµή του αέριου όγκου. Η ειδική επιφάνεια είναι αρκετά µεγάλη εξαιτίας του αυξηµένου πορώδους 
(40 – 850 m 2 /g). Οι υδροπυκτές (hydrogels) έχουν διάµετρο πόρων 7 – 12 nm, παρόµοια οι ξηροπηκτές (5 
– 15 nm) ενώ οι αεροπηκτές έχουν µεγαλύτερη (10 – 40 nm). Οι πηκτές πυριτίας µε ειδικά µεγέθη πόρων 
είναι σηµαντικές για την πρόσδοση µατ επιφανειών των χρωµάτων [27]. 
Η τηγµένη πυριτία παράγεται µε τήξη σε ηλεκτρικό τόξο πυριτικής άµµου που περιέχει ελάχιστα ποσοστά 
σιδήρου, µε µεγέθη σωµατιδίων 4 – 28 µm. Η τηγµένη πυριτία παρουσιάζει πολύ µικρό συντελεστή 
θερµικής γραµµικής διαστολής, µικρή θερµική αγωγιµότητα και υψηλή ειδική ηλεκτρική αγωγιµότητα. 
Αυτές οι ιδιότητες την καθιστούν ιδανικό υλικό για εφαρµογές στην ηλεκτρονική και τα κυκλώµατα. 
Η παραγωγή πληρωτικού υλικού από πυριτική άµµο είναι απλή γιατί περιλαµβάνει κυρίως την έκπλυση και 
ταξινόµηση της πυριτίας σε διαφορετικούς τύπους ανάλογα µε το µέγεθος των κόκκων. Επειδή η άµµος δεν 
έχει πορώδες, παρουσιάζει πολύ χαµηλή ειδική επιφάνεια της τάξης των 40 – 160 cm 2 /g και σωµατίδια µε 
µεγέθη από 2 έως 90 µm. Το υλικό συνήθως περιέχει 99,7 % SiO 2  µε το απορροφηµένο νερό να υπάρχει σε 
αµελητέο ποσοστό (0,1 %). Με τη διεργασία της άλεσης µπορεί να αυξηθεί η ειδική επιφάνεια µέχρι και 
1000 – 5000 cm 2 /g, µε µέσο µέγεθος σωµατιδίων 16,4 µm. Υψηλής ποιότητας τύποι παράγονται µε την 
άλεση της πυριτικής άµµου σε µη σιδηρούχους σφαιρόµυλους και διαχωρισµό µε τεχνική laser. Το 
περιεχόµενο του σιδήρου είναι ένας από τους σηµαντικότερους παράγοντες της ποιότητας της πυριτικής 
άµµου για διάφορες εφαρµογές. 
 
 
Εικόνα 2.2  SEM µικρογραφία πυριτικής άµµου 
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Στην εικόνα 2.2 φαίνονται οι κόκκοι πυριτικής άµµου µε ηλεκτρονική µικροσκοπία σάρωσης, SEM 
(Scanning Electron Microscopy). 
Ο χαλαζίας (quartz) όπως και η πυριτική άµµος έχουν λίγο µεγαλύτερη πυκνότητα από τις άµορφες 
πυριτίες, περίπου 2,65 g/cm 2 . Τα σωµατίδια χαλαζία έχουν φυλλοειδές σχήµα και µεγέθη από 2 – 19 µm 
που µπορούν να συνδυαστούν προς µεγαλύτερα συγκροτήµατα σωµατιδίων (clusters). Ο χαλαζίας έχει 
πολλές βιοµηχανικές εφαρµογές και επιδεικνύει χαµηλή απορρόφηση ελαίου και νερού, χηµική αδράνεια 
και αντίσταση στην υπεριώδη ακτινοβολία [17,27]. 
 
 
Εικόνα 2.3  SEM µικρογραφία χαλαζία 
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3.1 Ορισµός των πολυµερικών νανοσύνθετων υλικών 
 
Η ενίσχυση των πολυµερών µε µία δεύτερη οργανική ή ανόργανη φάση για τη δηµιουργία ενός σύνθετου 
υλικού είναι κοινή µέθοδος παραγωγής των σύγχρονων πλαστικών. Ως γνωστόν υπάρχουν τα σύνθετα 
υλικά µε ενίσχυση ινών (fibrous composites), τα σύνθετα υλικά µε ενίσχυση σωµατιδίων (particulate 
composites) και τα στρωµατικά σύνθετα υλικά (laminar composites). Στη δεύτερη κατηγορία µπορούν να 
ενταχθούν τα πλαστικά που φέρουν πληρωτικά µέσα για τη µείωση του κόστους και τη βελτίωση κάποιων 
ιδιοτήτων τους, τα οποία συνήθως είναι µικροσκοπικών διαστάσεων (>1 µm), οπότε το σύνθετο υλικό 
αποτελείται από δύο ξεχωριστές φάσεις [6]. Τα πολυµερικά νανοσύνθετα υλικά, PNCs (Polymer 
Nanocomposites) αντιπροσωπεύουν µία εναλλακτική πρόταση σε σχέση µε τα συµβατικά σύνθετα 
πολυµερικής µήτρας. Τα PNCs µπορούν να οριστούν ως ο συνδυασµός µίας πολυµερικής µήτρας µε 
σωµατίδια που έχουν τουλάχιστον µία από τις διαστάσεις τους στην κλίµακα 1 – 100 νανοµέτρων, nm ( 1 
nm = 10 9−  m). 
Τα πολυµερή νανοσύνθετα υλικά είναι µια νεα κατηγορία σύνθετων υλικών, η οποία παρουσιάζει µία 
τεράστια βελτίωση στη µείωση της ακαµψίας, στην ανοχή και στις θερµικές ιδιότητες σε σύγκριση µε τα 
πολυµερή υλικά ή µε τα τυπικά σύνθετα υλικά. Η πιο αξιοσηµείωτη προσπάθεια τα τελευταία 20 χρόνια 
έχει να επιδείξει το διπλασιασµό του µέτρου ελαστικότητας και της αντοχής σε εφελκυσµό χωρίς να 
µειώνεται η αντοχή σε κρούση, νανοσύνθετων από νάιλον που περιέχουν 2%κο αργίλων (clays) ή αλλιώς 
ένυδρων φυλλοπυριτικών αλάτων του αργιλίου (layered silicates). Επιπλέον το σηµείο θερµικής κάµψης 
του νανοσύνθετου αυξήθηκε πάνω από 100 0 C επεκτείνοντας τη χρήση του περιβάλλοντα υψηλότερων 
θερµοκρασιών (π.χ. κινητήρας αυτοκινήτου) [8]. Εκτός από τις βελτιωµένες ιδιότητες, τα νανοσύνθετα 
υλικά µπορούν εύκολα να µορφοποιηθούν µε τις συνήθεις διεργασίες απλοποιώντας έτσι την κατασκευή 
τους. Λαµβάνοντας υπ’ όψη το γεγονός ότι η αύξηση στην στιβαρότητα και τις αντοχές επιτυγχάνεται µε 
πολύ χαµηλότερες ποσότητες ανόργανων σωµατιδίων υψηλής πυκνότητας, τα νανοσύνθετα υλικά είναι 
ελαφρύτερα σε σχέση µε τα συµβατικά πολυµερικά σύνθετα [24]. 
Αυτές οι πολύ καλές ιδιότητες είναι αποτέλεσµα από το γεγονός ότι τα πολυµερικά νανοσύνθετα υλικά 
έχουν πολύ µεγαλύτερη επιφάνεια ανά µονάδα όγκου, αφού ένα από τα συστατικά έχει διαστάσεις οι οποίες 
κυµαίνονται µεταξύ 1 – 100 nm. Εφ’ όσον οι περισσότερες από τις χηµικές και φυσικές αλληλεπιδράσεις 
επηρεάζονται από τις επιφάνειες, οι ιδιότητες ενός νανουλικού µπορούν ουσιαστικά να είναι διαφορετικές 
από αυτές ενός τυπικού σύνθετου υλικού, µε την ίδια σύνθεση [24]. 
Παράµετροι όπως ο λόγος µήκους/διαµέτρου του πληρωτικού µέσου (filler), οι µηχανικές ιδιότητες του 
πληρωτικού υλικού, η ποιότητα της προσκόλλησης του υλικού της πολυµερικής µήτρας και του 
εγκλείσµατος (πληρωτικού µέσου) µπορούν να επηρεάσουν σηµαντικά το βαθµό ενίσχυσης του υλικού. 
Απλές αργιλικές στρώσεις (φύλλα) αποδεικνύονται ένα ιδανικό µέσο ενίσχυσης εξ’ αιτίας της υψηλής τιµής 
του λόγου µήκους/διαµέτρου και της νανοµετρικής πυκνότητας του εγκλίσµατος, η οποία είναι του ιδίου 
µεγέθους µε τη δοµή της πολυµερικής αλυσίδας [24]. 
Αν και έχει γίνει σηµαντική πρόοδος στην ανάπτυξη PNCs µε διαφορετικές πολυµερικές µήτρες και 
ανόργανα νανοσωµατίδια, οι µηχανισµοί διασύνδεσης δοµής και ιδιοτήτων δεν είναι πλήρως κατανοητοί.  
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Τα νανοσωµατίδια έχουν τουλάχιστον µία χαρακτηριστική διάσταση σε µέγεθος µερικών νανοµέτρων και 
µπορούν να κυµανθούν από απολύτως ισότροπα βελονοειδούς µορφής σε µεγάλης ανισοτροπίας 
φυλλοειδούς µορφής στοιχεία. Η οµοιόµορφη διασπορά αυτών των νανοµεγέθους σωµατιδίων ή 
νανοστοιχείων µπορεί να οδηγήσει σε πάρα πολύ µεγάλες διεπιφάνειες µεταξύ των συστατικών. Εκτός των 
πολύ µεγάλων διεπιφανειών, η απόσταση των νανοστοιχείων µπορεί να πλησιάσει τις µοριακές διαστάσεις 
σε πολύ χαµηλές συγκεντρώσεις των νανοσωµατιδίων. Έτσι σε ένα σύστηµα που περιέχει φυλλάρια πάχους 
1 nm, η απόσταση µεταξύ των φυλλαρίων, που θεωρούνται δίσκοι διαµέτρου 1 µm, πλησιάζει τα 10 nm σε 
µόνο 7%κο συγκέντρωση τους [30]. 
 
 
Εικόνα 3.1  TEM µικρογραφία πολυµερικού νανοσύνθετου υλικού µε ένυδρου φυλλοπυριτικού άλατος του αργιλίου 
                     ( layered silicate) 
 
 
Αυτή η µεγάλη εσωτερική διεπιφανειακή περιοχή και οι νανοαποστάσεις µεταξύ των σωµατιδίων είναι τα 
στοιχεία εκείνα που διαφοροποιούν τα πολυµερικά νανοσύνθετα από τα παραδοσιακά σύνθετα και τα 
πλαστικά που φέρουν πληρωτικά µέσα. Η κυριαρχία των διεπιφανειακών περιοχών ως συνέπεια των 
νανοδιαστάσεων των φάσεων υποδηλώνει γιατί η συµπεριφορά των PNCs δεν µπορεί να εξηγηθεί µε όρους 
απλής κλίµακας όπως µε τα παραδοσιακά πολυµερικά σύνθετα.  
Υπάρχουν τρία κύρια µέρη σε κάθε σύνθετο: η µήτρα, η ίνα και η διεπιφανειακή περιοχή. Η διεπιφάνεια 
είναι υπεύθυνη για την «επικοινωνία» της µήτρας µε το µέσο ενίσχυσης και έχει διαφορετικές  ιδιότητες 
από την υπόλοιπη µήτρα λόγω της γειτνίασης µε την επιφάνεια της ίνας. Παρατηρείται ότι στο νανοσύνθετο 
η διεπιφανειακή περιοχή εκτείνεται σε απόσταση (χ) µεγαλύτερης της γυροσκοπικής ακτίνας R g  του 
πολυµερούς, που παίρνει τιµές από 5 – 20 nm και είναι η κύρια παράµετρος συσχέτισης των στατικών και 
δυναµικών ιδιοτήτων του (ακτίνα περιστροφής της αλυσίδας-κινητικότητα µακροµορίων-χαλάρωση-
θερµικές µεταπτώσεις). 
 
 
3.2 Εµπορικοί τύποι PCNs 
 
Η αγορά των πολυµερικών νανοσύνθετων υλικών βρίσκεται ακόµα σε πρώιµο στάδιο ανάπτυξης και οι 
παράγοντες εκείνοι που θα καθορίσουν την εµπορική εξάπλωση των υλικών αυτών είναι: α) οι µέθοδοι για 
την αποτελεσµατική διασπορά των νανοσωµατιδίων στην πολυµερική µήτρα σε µοριακό επίπεδο, β) οι 
µέθοδοι και η χηµική επεξεργασία για την αποτελεσµατική σύνδεση των νανοσωµατιδίων µε τα πολυµερή  
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και γ) η παραγωγή PNCs που προσφέρουν ένα σύνολο ξεχωριστών ιδιοτήτων και κόστους για 
συγκεκριµένες εφαρµογές. Τα νανοσύνθετα υλικά µπορούν να ανταγωνιστούν εµπορικά τα παραδοσιακά 
υλικά παρουσιάζοντας τα εξής πλεονεκτήµατα [29,30]: 
 
• Αποτελεσµατική ενίσχυση µε ελάχιστες απώλειες ολκιµότητας και αντοχής σε κρούση 
• Θερµική αντοχή 
• Αντίσταση στην ανάφλεξη 
• Βελτιωµένη αδιαπερατότητα στο οξυγόνο, στο CO 2  και τους υδρατµούς 
• Αυξηµένη αντίσταση στην τριβή  
• Μειωµένη συρρίκνωση και παραµένουσες τάσεις 
• Τροποποιηµένες ηλεκτρικές, ηλεκτρονικές και οπτικές ιδιότητες 
 
Οι εµπορικοί τύποι νανοσύνθετων υλικών που διατίθενται στην αγορά είναι από πολυµερή που ενισχύονται 
µε νανοσωµατίδια αργίλων και νανοσωλήνες άνθρακα (carbon nanotubes). 
Υπάρχουν δύο τύποι νανοσύνθετων από φυλλάρια αργίλων εξαρτώµενοι από την οργάνωσή τους στην 
πολυµερική µήτρα: αυτοί στα οποία τα φυλλοπυριτικά νανοσωµατίδια έχουν µερικώς διαχωριστεί µεταξύ 
τους (intercalates) και αυτοί στα οποία ο διαχωρισµός των πλακιδίων είναι πλήρης (exfoliates) [9]. Τα 
µερικώς διαχωρισµένα νανοστοιχεία λαµβάνονται όταν το πολυµερές παρεµβάλλεται ανάµεσά τους 
αυξάνοντας τη µεταξύ τους απόσταση µέχρι κάποιο σηµείο αφού ακόµα υφίστανται ελκτικές δυνάµεις (van 
der Waals) που τα συγκρατούν σε επιµέρους δεσµίδες. Τα πλήρως διαχωρισµένα νανοσωµατίδια  
λαµβάνονται όταν το κενό µεταξύ τους αυξηθεί σε τέτοιο σηµείο όπου δεν υπάρχουν ελκτικές δυνάµεις για 
να προκαλέσουν οµοιόµορφες αποστάσεις και περισσότερο κανονικές δοµές.  
 
 
Σχήµα 3.1  Τρόποι διευθέτησεις των αργηλικών νανοπλακιδίων στην πολυµερική µήτρα 
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Εικόνα 3.2  TEM µικρογραφία που περιγράφει τα φυλλοπυριτικά νανοσωµατίδια να διαχωρίζονται πλήρως 
                             σε πολυµερικό νανοσύνθετο υλικό από φυλλάρια αργίλων σε περιεκτικότητα 5% 
 
 
Στα πραγµατικά διαχωρισµένα νανοσωµατίδια, τα αργιλικά φυλλάρια διασπείρονται τυχαία µέσα στο 
σύνθετο. Το ποσοστό του διαχωρισµού των πλακιδίων καθορίζεται από θερµοδυναµικές αλληλεπιδράσεις 
µεταξύ αυτών, των κατιόντων που υπάρχουν µεταξύ τους και της πολυµερικής µήτρας. Η βελτίωση των 
ιδιοτήτων του νανοσύνθετου υλικού είναι ανάλογη του βαθµού διαχωρισµού των νανοσωµατιδίων, έτσι 
πάντα επιδιώκεται ο κατά το δυνατόν πλήρης διαχωρισµός τους [9]. 
Το περισσότερο χρησιµοποιούµενο αργιλικό ορυκτό είναι ο µοντµοριλλονίτης. Τα πλακίδια του 
αποτελούνται από οκταεδρικές στρώσεις αλουµίνας τοποθετηµένες ανάµεσα σε τετραεδρικές στρώσεις 
πυριτίας [8,9]. 
 
 
 
 
 
Σχήµα 3.2  ∆οµή µοντµοριλλονίτη 
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Η στρώση της αλουµίνας µπορεί να έχει µερική αντικατάσταση των κατιόντων αργιλίου (Al 3− ) από 
κατιόντα µαγνησίου (Mg 2+ ) που προσδίδουν αρνητικό φορτίο στα φυλλάρια. Το αρνητικό φορτίο 
εξισορροπείται από τα ένυδρα ανόργανα κατιόντα (Na + ) που βρίσκονται ανάµεσα στα αργιλοπυριτικά 
φυλλάρια. Το µέγεθος της απόστασης µεταξύ των διαδοχικών φυλλαρίων εξαρτάται από το είδος του 
κατιόντος και το βαθµό ενυδάτωσης [30]. 
Η χηµική επεξεργασία των υδρόφιλων αργίλων είναι απαραίτητη για τη συµβατότητά της µε τα 
περισσότερα πολυµερή που είναι υδρόφοβα. Εξαιρέσεις αποτελούν το πολυαιθυλενικό οξείδιο (PEO) και η 
πολυβινυλοπυρολιδόνη (PVP) που έχουν αρκετή πολικότητα για να διαχωρίσουν τις µη τροποποιηµένες 
αργίλους. Τα φυλλάρια των αργίλων µπορούν να εµφανίσουν οργανόφιλη συµπεριφορά εναλλάσσοντας το 
ανόργανο κατιόν µε ένα οργανικό. Η ιοντοεναλλαγή αυτή επιφέρει αλλαγή στο ύψος του κενού µεταξύ των 
πλακιδίων και εξαρτάται από το µέγεθος του µορίου του οργανικού κατιόντος και το ποσό φορτίου που 
παραµένει στις πυριτικές στρώσεις. Συνήθως η αλλαγή γίνεται µε αµινοξέα, µε οργανικά άλατα αµµωνίου 
και φωσφονίου [30]. 
Τα νανοσύνθετα µπορούν να παραχθούν µε τρεις βασικούς τρόπους: α) µε ανάµιξη της 
οργανοτροποποιηµένης αργίλου µε το µονοµερές και το ακόλουθο στάδιο του πολυµερισµού, β) µε την 
ανάµιξη της αργίλου µε το πολυµερές σε κατάσταση τίγµατος και γ) µε την ανάµιξη της αργίλου µε 
διαλυµένο πολυµερές και τη µετέπειτα αποµάκρυνση του διαλύτη. Το µονοµερές ή το πολυµερές, µπορεί να 
παρεµβληθεί στο κενό µεταξύ των νανοσωµατιδίων και να προκαλέσει περαιτέρω διαχωρισµό [30]. Αν 
µάλιστα το πολυµερές και η οργανοτροποποιηµένη άργιλος αναπτύσσουν καλή συνάφεια µεταξύ τους, 
µπορεί να επιτευχθεί ο πλήρης διαχωρισµός των νανοστοιχείων. Εκτός απ’ αυτές τις κύριες µεθόδους 
παραγωγής νανοσύνθετων υλικών, έχουν αναπτυχθεί και άλλες περισσότερο εξειδικευµένες όπως η τεχνική 
sol-gel, ο συ-βουλκανισµός στην περίπτωση ελαστοµερών κα. 
 
 
Σχήµα 3.3  ∆ιασπορά και διαχωρισµός των οργανοτροποποιηµένων αργιλικών νανοπλακιδίων (µοντµοριλλονίτης) 
 
Συνήθως τα νανοσύνθετα που προκύπτουν από τον in situ πολυµερισµό επιτυγχάνουν καλύτερο βαθµό 
διαχωρισµού και διασποράς των νανοσωµατιδίων και άρα ελαφρά καλύτερες ιδιότητες από τα αντίστοιχα 
που παράγονται µε την ανάµιξη στο τήγµα του πολυµερούς. Ο βαθµός διαχωρισµού των νανοσωµατιδίων 
µπορεί να ελεγχθεί από ένα πείραµα XRD όπου τα πλήρως διαχωρισµένα νανοπλακίδια απέχουν το ένα από 
το άλλο τουλάχιστον 7 nm και δεν εµφανίζουν τις χαρακτηριστικές κορυφές περίθλασης των ακτίνων X [9]. 
Επίσης και µε ηλεκτρονική µικροσκοπία διερχόµενης δέσµης, TEM, µπορεί να διαπιστωθεί η 
αποτελεσµατική διασπορά των διαχωρισµένων νανοστοιχείων [12]. 
 
 
ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3Ο   ΠΟΛΥΜΕΡΙΚΑ ΝΑΝΟΣΥΝΘΕΤΑ ΥΛΙΚΑ 
 39
 
 
 
Σχήµα 3.4  ∆ιαγράµµατα XRD απλών νανοσωµατιδίων και πλήρως διαχωρισµένων νανοπλακιδίων 
 
 
 
Εικόνα 3.3  Μικρογραφία ΤΕΜ νανοσύνθετου από µοντµοριλλονίτη 
    σε µήτρα από νάιλον  
 
Όσον αφορά τα σύνθετα από νανοσωλήνες άνθρακα, οι νανοσωλήνες άνθρακα µπορεί να έχουν µονο- ή 
πολυστρωµατική δοµή από γραφίτη στο τοίχωµα τους, µε τους πρώτους να έχουν εξωτερική διάµετρο από 1 
µε 2 nm, ενώ οι δεύτεροι από 8 – 12 nm [9,13]. Μπορούν να έχουν µήκη από 10 µm µέχρι 100 µm, 
διαµορφώνοντας ένα λόγο µήκους/διαµέτρου µε τιµή τουλάχιστον 1000:1. Οι νανοσωλήνες άνθρακα έχουν 
50 φορές µεγαλύτερη αντοχή σε εφελκυσµό από τον ανοξείδωτο χάλυβα και 5 φορές τη θερµική 
αγωγιµότητα του χαλκού. Όταν ενσωµατωθούν σε µία πολυµερική µήτρα έχουν τη δυνατότητα να 
αυξήσουν τη θερµική και ηλεκτρική αγωγιµότητα σε πολύ µεγαλύτερη τάξη µεγέθους σε σχέση µε τα 
παραδοσιακά πληρωτικά µέσα όπως οι σκόνες µετάλλων. Οι εµπορικές εφαρµογές των νανοσωλήνων 
αρχικά ήταν περιορισµένες λόγω της υψηλής τιµής τους. Από τα τέλη της προηγούµενης δεκαετίας σχεδόν 
έχουµε άµεση χρήση των νανοσωλήνων άνθρακα για διάφορες εφαρµογές σε αυτοκίνητα όπως προστασία 
από τον στατικό ηλεκτρισµό στο σύστηµα του καυσίµου, σε ηλεκτροστατικές βαφές µιγµάτων για πλαστικά 
τµήµατα αυτοκινήτων κα [30]. 
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Εικόνα 3.4  ∆οµές νανοσωλήνων άνθρακα 
 
 
 
 
 
 
3.3 Παραδείγµατα βελτιωµένων ιδιοτήτων από PNCs 
 
Τα νανοσωµατίδια αργιλικής βάσης ενισχύουν τα κοινά θερµοπλαστικά όπως PP, TPO, PET, PE, PS και 
νάιλον. 
 
 
Πίνακας 3.1  Μηχανικές ιδιότητες πολυολεφικών νανοσύνθετων από αργίλους  
 
Στο νάιλον – 6 η προσθήκη 5 %κβ πλήρως διαχωρισµένων νανοσωµατιδίων µοντµοριλλονίτη επιφέρει την 
εξής βελτίωση των µηχανικών ιδιοτήτων[12]: 40 % αύξηση της αντοχής στον εφελκυσµό, 68 % αύξηση του 
µέτρου ελαστικότητας, 60 % αύξηση της αντοχής σε κάµψη, 126 % στο µέτρο ακαµψίας, η θερµοκρασία 
θερµικής κάµψης αυξάνεται από τους 65 στους 152 0 C, ενώ η αντοχή στην κρούση µειώνεται µόλις 10 %. 
Όσον αφορά την αδιαπερατότητα, δίδεται το παράδειγµα του νανοσύνθετου από νάιλον ΜXD6 µε την 
εµπορική ονοµασία Μ9. Η προσθήκη νανοσωµατιδίων αργίλου µειώνει τη διαπερατότητα του νάιλον 
εκφραζόµενη σε ρυθµούς µεταφοράς ως εξής: για το οξυγόνο από 0,09 σε 0,02 cc* mm/m 2 *day*atm (23 
0 C, 60 % υγρασία) και για τους υδρατµούς από 1,36 σε 0,58 g*mm/m 2 *atm (40 0 C, 90 % υγρασία). 
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Σχήµα 3.5  Ρυθµός µεταφοράς οξυγόνου – σχετική υγρασία για διάφορα φίλµ από νανοσύνθετο υλικό (23 0 C) 
 
 
Έχει αναφερθεί ότι τα πολυµερικά νανοσύνθετα υλικά επιδεικνύουν αυξηµένη αντίσταση στην ανάφλεξη 
εξ’ αιτίας  του πιθανού σχηµατισµού εξανθρακώµατος. Στις εφαρµογές επιβράδυνσης της ανάφλεξης αυτό 
λειτουργεί ως µονωτής του υποστρώµατος της ρητίνης από τη φλεγόµενη διεπιφάνεια εξασθενώντας τη 
φλόγα αφού µειώνεται η ποσότητα του καυσίµου που διατίθεται για την καύση. Το αποτέλεσµα είναι η 
µείωση των κορυφών ρυθµού απελευθέρωσης θερµότητας, όπως φαίνεται στο σχήµα 3.6[11,12] για PNCs 
από PP. 
 
 
Σχήµα 3.6  ∆ιάγραµµα καύσης για PPgMA/νανοσύνθετων από µοντµοριλλονίτη 
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Για ροή θερµότητας 35 kW/m 2 , παρατηρείται µείωση 70 – 80 % στο ρυθµό απελευθέρωσης θερµότητας 
για τα νανοσύνθετα µε συγκεντρώσεις µοντµοριλλονίτη 2 και 4 %κβ σε µήτρα από πολυπροπυλένιο. Στην 
εικόνα 3.5 [8] φαίνεται η χαρακτηριστική αντίσταση στην ανάφλεξη νανοσύνθετου από EVA και 5 %κβ 
αργίλου. 
 
 
Εικόνα 3.5  Επιβράδυνση της ανάφλεξης στα PNCs 
 
 
 
 
 
3.4 Εµπορικές εφαρµογές και στοιχεία αγοράς των PNCs 
 
Το πρώτο εµπορικό PNC ήταν από πολυαµίδιο 6 που αναπτύχθηκε στο κέντρο έρευνας και ανάπτυξης της 
Toyota στην Ιαπωνία στα τέλη της δεκαετίας του 1980. Οι ιδιότητες αυτού του νανοσύνθετου που περιείχε 
µόλις 2 – 3 %κβ τροποποιηµένη άργιλο, βρέθηκαν αρκετά βελτιωµένες, κυρίως η στιβαρότητα και η 
θερµική αντοχή. Η τελευταία µετρηµένη µε το σηµείο θερµικής κάµψης επέτρεψε τη χρησιµοποίηση του 
υλικού σε µέρη γύρω από τη µηχανή του αυτοκινήτου, όπως το κάλυµµα του ιµάντα χρονισµού, το 1991. 
Το σηµείο θερµικής κάµψης (heat deflection temperature, HDT) είναι η ιδιότητα των πολυµερών που 
εκφράζει τη θερµοκρασία υπό την οποία το πολυµερές καταπονούµενο µε ένα συγκεκριµένο φορτίο 
υφίσταται µία δεδοµένη παραµόρφωση. Υψηλές HDT έχουν σαν αποτέλεσµα την αυξηµένη αντοχή του 
υλικού σε ερπυσµό. Το υλικό αυτό εφαρµόστηκε στο κάλυµµα των πετρελαιοκίνητων οχηµάτων, 
επιτυγχάνοντας εξοικονόµηση βάρους µέχρι και 20 % [30]. 
Αυτές ήταν οι πρώτες εφαρµογές των νανοσύνθετων στην αυτοκινητοβιοµηχανία, όµως δε γνώρισαν 
µεγάλη εµπορική εξάπλωση λόγω του σχετικά υψηλότερου κόστους τους. Άλλες εφαρµογές στα 
αυτοκίνητα ήταν το σκαλοπάτι για τους επιβάτες από θερµοπλαστική ολεφίνη [14]. Το προϊόν αυτό από 
µήτρα PP και νανοάργιλο (2,5 %κβ) ήταν 7 % ελαφρύτερο από τον προκάτοχό του µε τάλκη, είχε 
βελτιωµένες αντοχές και καλυτερη εµφάνιση. Από το ίδιο υλικό κατασκευάστηκαν και τα πλευρικά 
προστατευτικά στις πόρτες του αυτοκινήτου. Επίσης χρησιµοποιούνται PNCs στους προφυλακτήρες των 
αυτοκινήτων και στη ράχη των καθισµάτων τους [10,14]. 
ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3Ο   ΠΟΛΥΜΕΡΙΚΑ ΝΑΝΟΣΥΝΘΕΤΑ ΥΛΙΚΑ 
 43
 
Η ιδιότητα που συγκεντρώνει το µεγαλύτερο ενδιαφέρον στη συσκευασία τροφίµων και ποτών είναι η 
αδιαπερατότητα των υλικών συσκευασίας στους εξωτερικούς ατµοσφαιρικούς παράγοντες και στα 
εσωτερικά υγρά ή αέρια συστατικά που περιέχονται στο συσκευαζόµενο προϊόν. Στη συσκευασία 
χρησιµοποιούνται πολυστρωµατικά πλαστικά φίλµ. Έχει διαπιστωθεί ότι η φυλλοειδής µορφή των πλήρως 
διαχωρισµένων αργιλικών νανοσωµάτων επιφέρει µεγάλη µείωση της διαπερατότητας αέριων και υγρών 
ουσιών στο σύνθετο υλικό. Έτσι πλέον και τα νανοσύνθετα υλικά πολυµερικής µήτρας µπορούν να 
αποτελέσουν υλικά συσκευασίας ακόµα και για προϊόντα όπου απαιτείται υψηλή αδιαπερατότητα, 
ελαττώνοντας το βάρος και το κόστος [15]. 
Για το 2006 εκτιµάται ότι η παγκόσµια αγορά πολυµερικών νανοσύνθετων υλικών ανήλθε στους 20 kt µε 
αντίστοιχη αξία 125 εκ. EUROS και για τα επόµενα χρόνια αναµένεται ετήσια αύξηση από 18 – 25 %. Στο 
σχήµα 3.7 [8] φαίνονται τα χαρακτηριστικά µεγέθη αγοράς PNCs για την πενταετία 2003 – 2008. 
 
 
Σχήµα 3.7  Ποσότητα και αξία της αγοράς νανοσύνθετων υλικών για την πενταετία 2003 – 2008 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Πειραµατικό µέρος 
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4.1 ∆ιαφορική θερµιδοµετρία σάρωσης (DSC) 
 
Με τις τεχνικές θερµικής ανάλυσης (thermal analysis, TA) µελετάται η συµπεριφορά των υλικών ως 
συνάρτηση της θερµοκρασίας και πιο συγκεκριµένα η µελέτη αυτή εξειδικεύεται στη µέτρηση µιας 
ιδιότητας που µεταβάλλεται µε τη θερµοκρασία. Οι ιδιότητες που µελετώνται µπορούν να παρουσιάζουν 
απότοµες και εντυπωσιακές αλλαγές µε τη θερµοκρασία όπως συµβαίνει για παράδειγµα σε αλλαγές φάσης. 
Εν προκειµένω, στη διαφορική θερµιδοµετρία σάρωσης (differential scanning calorimetry, DSC) µετράται 
το ποσό θερµότητας που απορροφάται ή εκλύεται από το δοκίµιο και ως εκ τούτου η ειδική θερµότητά του. 
Ο όρος DSC χρησιµοποιείται υπό δύο έννοιες: µία γενικότερη για να χαρακτηρίσει τεχνικές και διατάξεις 
που παρέχουν πληροφορίες θερµιδοµετρικού χαρακτήρα και µία ειδικότερη που αναφέρεται σε τεχνικές και 
διατάξεις που µετρούν άµεσα διαφορές θερµότητας µεταξύ ενός αδρανούς υλικού αναφοράς και του 
εξεταζόµενου δοκιµίου αξιοποιώντας την αρχή της αντιστάθµισης ισχύος. Ο όρος θα χρησιµοποιηθεί στην 
ακόλουθη περιγραφή µε τη δεύτερη στενότερη έννοια για τη διάκριση από τις διατάξεις DSC που µετρούν 
έµµεσα ποσά θερµότητας µε θερµιδοµετρική βαθµονόµηση των διαφορών θερµοκρασίας [3,18]. 
 
 
Σχήµα 4.1  Απλοποιηµένη διάταξη DSC 
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Στο σχήµα  4.1 [3] φαίνεται µία διάταξη DSC. Η αρχή λειτουργία της DSC είναι η εξής: Σε δύο 
θερµαινόµενους υποδοχείς τοποθετούνται δύο σφραγισµένα καψίδια αλουµινίου: το ένα περιέχει το δείγµα 
του πολυµερούς και το άλλο, το καψίδιο αναφοράς, είναι κενό. Στο περιβάλλον των υποδοχέων 
δηµιουργείται αδρανής ατµόφαιρα µε τη ροή του αζώτου και ο θερµικός ελεγκτής ( ο υπολογιστής) αρχίζει 
να θερµαίνει τους υποδοχείς µε προκαθορισµένο σταθερό ρυθµό θέρµανσης, τυπικά, 10 βαθµούς ανά 
λεπτό. Η θερµοκρασία στους δύο υποδοχείς µετράται µε µεγάλη ακρίβεια µε τη βοήθεια υπερευαίσθητων 
θερµοζυγών. Η κρίσιµη λειτουργία του θερµικού ελεγκτή είναι η εξασφάλιση του ίδιου ρυθµού θέρµανσης 
των δύο χωριστών καψιδίων µε τους δύο χωριστούς θερµαινόµενους υποδοχείς τους. Τα δύο καψίδια είναι 
διαφορετικά λόγω του διαφορετικού περιεχοµένου τους και εποµένως το καψίδιο µε το δείγµα απαιτεί 
περισσότερη θερµότητα για να κρατήσει το ρυθµό αύξησης της θερµοκρασίας του ακριβώς ίσο µε τον 
αντίστοιχο ρυθµό στο καψίδιο αναφοράς. Σε ένα πείραµα DSC µετράµε ακριβώς το πόσο περισσότερη ροή 
θερµότητας q/t απαιτεί ο αριστερός υποδοχέας µε το πολυµερές σε σχέση µε τον υποδοχέα αναφοράς. Αυτό 
που παίρνουµε από την διάταξη DSC είναι ένα διάγραµµα της ροής θερµότητας q/t ως προς τη 
θερµοκρασία [3]. 
Στο σύστηµα DSC που βασίζεται στην αρχή της αντιστάθµισης ισχύος, η διαφορά θερµοκρασίας ∆Τ 
χρησιµοποιείται ως σήµα εισόδου σε µία µονάδα ελέγχου θερµοκρασίας που κρατά ίσες τις δύο 
θερµοκρασίες (κάνοντας τη διαφορά ∆Τ µικρότερη από ένα όριο, συνήθως της τάξης του 0,01 Κ) 
αυξάνοντας ή µειώνοντας κατάλληλα την ισχύ που παρέχεται σε κάθε κυψελίδα. Η διαφορά στην 
παρεχόµενη ισχύ είναι λοιπόν το σήµα που µετράται ως συνάρτηση της θερµοκρασίας του δοκιµίου ή του 
χρόνου και αντιστοιχεί άµεσα στην ποσότητα θερµότητας που απορροφάται ή εκλύεται από το δοκίµιο στη 
διεργασία που µελετάται. Η αρχή της αντιστάθµισης ισχύος έχει ως συνέπεια µεγάλη ευαισθησία της 
διάταξης (τάξης 1 – 10 µg) και αµελητέα µικρή σταθερά χρόνου (µερικά s), λόγω της µικρής µονάδας 
θέρµανσης που χρησιµοποιείται. 
Η περιοχή θερµοκρασιών λειτουργίας µίας διάταξης DSC βασισµένης στην αντιστάθµιση ισχύος είναι 
συνήθως µεταξύ 110 Κ (ψύξη µε υγρό άζωτο) και 1000 Κ. Για τη βαθµονόµηση θερµοκρασίας και 
ενθαλπίας χρησιµοποιούνται καλώς χαρακτηρισµένα δοκίµια αναφοράς από ίνδιο, κασσίτερο, µόλυβδο, 
αλουµίνιο, ζιρκόνιο και άργυρο. Οι ρυθµοί θέρµανσης  και ψύξης που µπορούν να χρησιµοποιηθούν είναι 
µεταξύ 0,3 και 320 Κ/min, όπου ρυθµοί µεγαλύτεροι των 50 – 60 Κ/min δεν είναι αξιόπιστοι λόγω της 
σηµαντικής διαφοράς που αναµένεται τότε µεταξύ της φαινόµενης και της πραγµατικής θερµοκρασίας του 
δοκιµίου. Συνηθίζεται η ταχεία ψύξη µε το µέγιστο δυνατό ρυθµό για να διατηρηθούν σε χαµηλές 
θερµοκρασίες οι ιδιότητες που χαρακτηρίζουν ένα υλικό σε υψηλή θερµοκρασία και να µελετηθούν στην 
συνέχεια µε τη διαδικασία της θέρµανσης στη διάταξη DSC. Οι διατάξεις DSC προσφέρονται ακόµα για 
ισόθερµες µετρήσεις, όπου αξιοποιείται η διαδικασία της ανόπτησης (annealing) διαδικασία ταχείας ψύξης 
και µετρήσεις ειδικής θερµότητας. 
 
 
Σχήµα 4.2  Η συνολική καµπύλη DSC ενός ηµικρυσταλλικού πολυµερούς 
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Στο σχήµα 4.2 [3] δείχνει το διάγραµµα που λαµβάνεται από µία διάταξη DSC αντιστάθµισης ισχύος για 
ένα ηµικρυσταλλικό πολυµερές ώστε να γίνει σαφέστερη η αρχή λειτουργίας της διάταξης. Έχει επιλεγεί µε 
σύµβαση τα ενδόθερµα φαινόµενα να παρουσιάζονται µε κορυφές ή βήµατα προς τα πάνω. Στην περιοχή 
θερµοκρασίας υαλώδους µετάβασης απαιτείται αύξηση της παρεχόµενης ισχύος στο δοκίµιο για να 
παραµείνει η θερµοκρασία του δοκιµίου ίση µε αυτή του υλικού αναφοράς. Η διαφορά µεταξύ των δύο 
οριζόντιων γραµµών µετά και πρίν την υαλώδη µετάβαση είναι ανάλογη της διαφοράς µεταξύ της ειδικής 
θερµότητας (υπό σταθερή πίεση, όπως αντιστοιχεί στις συνθήκες του πειράµατος) στην ελαστική και στην 
υαλώδη φάση ∆C p . 
Στην περιοχή της ψυχρής κρυστάλλωσης εκλύεται θερµότητα από το δοκίµιο και για το λόγο αυτό η ροή 
θερµότητας προς το δοκίµιο είναι στην περιοχή αυτή µικρότερη προς το υλικό αναφοράς. Με ολοκλήρωση 
της διαφοράς παρεχόµενης ισχύος στο χρόνο λαµβάνεται η ενθαλπία κρυστάλλωσης, που εδώ προκύπτει 
από την επιφάνεια κάτω από την κορυφή κρυστάλλωσης µε µετασχηµατισµό του οριζόντιου άξονα 
θερµοκρασίας σε άξονα χρόνου. Το ιδιαίτερο ενδιαφέρον της µετάβασης αυτής είναι ότι παρατηρείται κατά 
τη θέρµανση του δοκιµίου, ενώ η συνήθης κρυστάλλωση αναφέρεται στην ψύξη ενός τήγµατος ή υγρού. 
Κατά τη ψυχρή κρυστάλλωση ένα ποσοστό του άµορφου ελαστικού πολυµερούς, που έχει υποστεί την 
αλλαγή φάσης υαλώδης-ελαστική κρυσταλλώνεται. Στην περιοχή τήξης της κρυσταλλικότητας, που είναι 
ένα ενδόθερµο φαινόµενο, απαιτείται µεγαλύτερη παροχή ισχύος στο δοκίµιο σε σύγκριση µε το υλικό 
αναφοράς και η επιφάνεια κάτω από την κορυφή τήξης δίνει την ενθαλπία τήξης. Η κορυφή τήξης 
αναφέρεται τόσο στο ποσοστό του πολυµερούς που είχε κρυσταλλωθεί σε µία προηγούµενη διαδικασία 
ψύξης, όσο και στο ποσοστό που υπέστη ψυχρή κρυστάλλωση. 
Με τον υπολογισµό της ενθαλπίας τήξης είναι δυνατός ο προσδιορισµός της κρυσταλλικότητας X c  του 
πολυµερούς (το κατά βάρος ποσοστό της κρυσταλλικής φάσης) από τη σχέση: 
 
X c = 
100H
H
∆
∆  
 
όπου ∆H η ενθαλπία τήξης και ∆H 100  η ενθαλπία τήξης ενός 100 % κρυσταλλικού δοκιµίου από το ίδιο 
υλικό [18]. Οι κυριότερες εναλλακτικές τεχνικές για τη µέτρηση του βαθµού κρυσταλλικότητας είναι η 
περίθλαση των ακτίνων X, η φασµατοσκοπία υπερύθρου και οι ογκοµετρικοί µέθοδοι [18, 19]. 
Τέλος, αξίζει να σηµειωθεί ότι οι θερµοκρασίες τήξης και κρυστάλλωσης εξαρτώνται συχνά από τη θερµική 
προϊστορία του δοκιµίου, ιδιαίτερα σε πολυµερή, και συχνά µελετώνται συναρτήσει τη προϊστορίας αυτής 
(π.χ. θερµική κατεργασία, ανόπτηση). Όταν επιδιώκεται το «σβήσιµο» της θερµικής προϊστορίας και η 
µελέτη του παρθενικού δοκιµίου ακολουθείται η εξής διαδικασία. Θερµαίνεται το δοκίµιο από τη 
θερµοκρασία δωµατίου µέχρι 30 – 50 Κ πάνω από τη θερµοκρασία τήξης µε 10 Κ/min, διατηρείται σ’ αυτή 
τη θερµοκρασία για περίπου 10 min και στη συνέχεια ψύχεται µε 10 Κ/min µέχρι 50 Κ κάτω από τη 
θερµοκρασία κρυστάλλωσης. Για τη µέτρηση που γίνεται έπειτα, η θερµική προϊστορία είναι αυτή που 
επιβλήθηκε, δηλαδή µία πρότυπη [18]. 
 
 
 
4.2 ∆υναµική µηχανική ανάλυση (DMA) 
 
Στη δυναµική µηχανική ανάλυση (dynamic mechanical analysis, DMA) µετράται η τάση και η 
παραµόρφωση ενός δοκιµίου στο οποίο εφαρµόζεται µία περιοδικά µεταβαλλόµενη µηχανική φόρτιση. 
Όταν η µέτρηση γίνεται σε εξάρτηση από τη θερµοκρασία, η τεχνική χαρακτηρίζεται και ως δυναµική 
µηχανική θερµική ανάλυση ή δυναµική θερµοµηχανική ανάλυση (dynamic mechanical thermal analysis, 
DMTA ή dynamic thermomechanical analysis, DTMA), ωστόσο δε γίνεται η διάκριση αυτή και 
χρησιµοποιείται ο όρος DMA. 
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Σχήµα 4.3  ∆ιάταξη DMA και θάλαµος δοκιµίου που υφίσταται κάµψη τριών σηµείων 
 
 
Το στοιχείο LVDT είναι ένας γραµµικός µεταβλητός διαφορικός µετασχηµατιστής (linear variable 
differential transformer) που χρησιµοποιείται για τη ρύθµιση της φόρτισης και την καταγραφή των 
δεδοµένων. 
 
 
Σχήµα 4.4  ∆υνατότητες φόρτισης σε µετρήσεις DMA 
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Στο σχήµα 4.4 παρουσιάζονται τέσσερις συνήθεις τρόποι δόνησης που εφαρµόζονται σε πειράµατα DMA: 
α) κάµψη µε αναστροφή (reversed bending) ή διπλή προεξοχή (dual cantilever), β) µονοαξονική τάση µε 
αναστροφή (reversed uniaxial tension), γ) στρέψη (torsion) και δ) διάτµηση (shear). Οι παραµορφώσεις 
πρέπει να παραµένουν µικρές ( < 0,5 %) για να αποφεύγονται µη γραµµικά φαινόµενα. 
Αν η µεταβολή της τάσης µε το χρόνο είναι (όπως συνήθως επιλέγεται) ηµιτονοειδής, 
 
σ(t) = σ 0 sinωt 
 
όπου σ 0  η µέγιστη τάση, ω η κυκλική συχνότητα και t ο χρόνος, η παραµόρφωση ε(t) καθυστερεί της τάσης 
κατά γωνία δ: 
 
ε(t) = ε 0 sin(ωt-δ) 
 
Σε ένα πείραµα εφελκυσµού-θλίψης, σχήµα 4.4 (β), η τάση και η παραµόρφωση συνδέονται µεταξύ τους µε 
τη σχέση: 
 
σ(t) = E ∗ (ω)*ε(t) 
 
όπου Ε ∗ (ω) το δυναµικό µέτρο ελαστικότητας (µιγαδικός): 
 
E ∗ (ω) = Ε ' (ω) + iΕ " (ω) 
 
όπου Ε ' (ω) το δυναµικό µέτρο αποθήκευσης (storage modulus) και Ε " (ω) το δυναµικό µέτρο απωλειών 
(loss modulus). Το Ε '  είναι το µέτρο της ενέργειας παραµόρφωσης που µπορεί να ανακτηθεί (ελαστική 
συµπεριφορά), ενώ το Ε "  συνδέεται µε την απορρόφηση ενέργειας και τη µετατροπή της σε θερµότητα. Για 
τη γωνία φάσης δ ισχύει: 
 
tanδ = 
'
"
Ε
Ε  
 
δηλαδή η εφαπτοµένη απωλειών, tanδ, είναι το πηλίκο της ενέργειας που καταναλώνεται ανά περίοδο προς 
την ενέργεια που αποθηκεύεται. Αντίστοιχες σχέσεις ισχύουν για το δυναµικό µέτρο διάτµησης G(ω) που 
µετράται µε τις διατάξεις του σχήµατος 4.4 (γ) και (δ). Αν π.χ. χρησιµοποιείται ένα εκκρεµές στρέψης, όπου 
το εξετεζόµενο υλικό αποτελεί τη ράβδο του εκκρεµούς, τότε θα ισχύει: 
 
G ' (ω) = 4
22
r
lM
π
ω  και G " (ω) = πωπ
Λ2
4
2
r
lM  
 
όπου l το µήκος της ράβδου – δοκιµίου, Μ η ροπή αδράνειας της οριζόντιας ράβδου αδράνειας, r η ακτίνα 
του δοκιµίου και Λ ο λογαριθµικός συντελεστής απόσβεσης: 
 
Λ = )ln(1
kA
A
k n
n
+  
 
όπου k ο αριθµός των ταλαντώσεων και Α n  το πλάτος της ταλάντωσης µε αριθµό n. Η κυκλική συχνότητα 
ω της ταλάντωσης µπορεί να µεταβληθεί σε µικρή σχετικά περιοχή, 0,01 – 50 Hz, µε µεταβολή της ροπής 
αδράνειας Μ της ράβδου αδράνειας. Σε µία διάταξη εξαναγκασµένης ταλάντωσης τύπου εφελκυσµού-θλί- 
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-ψης τα όρια µεταβολής της συχνότητας είναι κάπως ευρύτερα. Επειδή η συχνότητα της µέτρησης µπορεί 
να µεταβάλλεται, η τεχνική DMA χαρακτηρίζεται συχνά ως φασµατοσκοπική (φασµατοσκοπία δυναµικής 
µηχανικής ανάλυσης, DMA spectroscopy). Η θερµοκρασία µεταβάλλεται γενικά στην περιοχή 100 Κ (υγρό 
άζωτο) έως 1300 Κ. 
 
 
 
 
Σχήµα 4.5  ∆ιάγραµµα DMA σε πολυβινυλική αλκοόλη για διάφορες συχνότητες 
 
 
Το σχήµα 4.5 παρουσιάζει ένα παράδειγµα µετρήσεων DMA: Ε ' , Ε "  και tanδ σε ένα πολυµερές, την 
πολυβινυλική αλκοόλη (PVA) στην περιοχή θερµοκρασιών 100 – 500 Κ για διάφορες συχνότητες. Η 
διαδικασία που ακολουθείται σε τέτοιες µετρήσεις είναι να σαρώνεται η θερµοκρασία σε σταθερή 
συχνότητα και να επαναλαµβάνεται η µέτρηση σε διάφορες συχνότητες. Η πιο εντυπωσιακή µεταβολή 
παρατηρείται στην περιοχή της θερµοκρασίας υαλώδους µετάβασης στους 320 Κ περίπου: το µέτρο 
αποθήκευσης Ε '  µειώνεται σηµαντικά, κατά 2 – 3 τάξεις µεγέθους στην ελαστική σε σύγκριση µε την 
υαλώδη φάση, ενώ τα Ε "  και tanδ εµφανίζουν κορυφές στην περιοχή της µετάβασης. Σε χαµηλότερες 
θερµοκρασίες (υαλώδης φάση) οι καµπύλες του µέτρου και του συντελεστή απωλειών παρουσιάζουν 
κορυφές που οφείλονται σε δευτερεύοντες, τοπικούς µηχανισµούς χαλάρωσης (περίπου στους 130 Κ), οι 
οποίοι δεν µπορούν να ανιχνευθούν µε τεχνικές DTA και DSC διότι δεν αντιστοιχούν σε αλλαγές φάσης 
[18]. 
                
 
4.3 ∆οκιµή εφελκυσµού 
 
Οι µηχανικές ιδιότητες των πολυµερών παρουσιάζουν τεράστιο ενδιαφέρον για δύο λόγους: 
 
• Η κατασκευή εξαρτηµάτων από πολυµερές υλικό προϋποθέτει εφαρµογή τεχνικών διαµόρφωσης, 
στηρίζεται δηλαδή στην πλαστική παραµόρφωσή του. 
• Κατά τη λειτουργία τους τα πολυµερή υφίστανται µηχανικές καταπονήσεις που µπορούν να οδηγή- 
 
ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4Ο   ΑΡΧΕΣ ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΩΝ ΜΕΘΟ∆ΩΝ 
 51
 
          -σουν στην αστοχία τους. 
 
Η εκτίµηση της µηχανικής συµπεριφοράς των πολυµερών στηρίζεται στη µελέτη της στιβαρότητάς τους 
(stiffness), την αντίστασή τους σε ελαστικές παραµορφώσεις, και στη µελέτη της αντοχής τους (strength), 
της αντίστασής τους σε θραύση µετά από πλαστική παραµόρφωση. Για τον προσδιορισµό των ορίων 
αντοχής, ανάλογα µε τις απαιτήσεις για τον τρόπο φόρτισης, έχει καθοριστεί ένα τύπος πειραµατικών 
δοκιµών. Οι συνηθέστερες δοκιµές αντοχής πολυµερών αναφέρονται σε εφελκυσµό, κάµψη, κρούση και 
κόπωση [19,28]. 
Η δοκιµή του απλού µονοαξονικού εφελκυσµού είναι ίσως η σπουδαιότερη της πειραµατικής αντοχής 
υλικών όσον αφορά τον όγκο των παρεχόµενων πληροφοριών σχετικά µε το ελεγχόµενο υλικό. Με τη 
δοκιµή αυτή κατασκευάζεται το διάγραµµα τάσεων – παραµορφώσεων και προσδιορίζονται πολλές 
µηχανικές ιδιότητες όπως το µέτρο ελαστικότητας και τα διάφορα τασικά όρια του πολυµερικού υλικού. 
Στη δοκιµή αυτή δοκίµια κατασκευασµένα από το υλικό που πρόκειται να ελεγχθεί, τοποθετούνται σε 
ειδικές µηχανές εφελκυσµού και καταπονούνται µε αξονικό φορτίο µέχρι το διαχωρισµό τους σε δύο µέρη, 
µε σταθερό ρυθµό εκτάσεως. Μετρώνται και καταγράφονται συνεχώς τόσο οι τιµές του επιβαλλόµενου 
φορτίου όσο και αντίστοιχες επιµηκύνσεις κάποιου προεπιλεγµένου αρχικού µήκους επί του δοκιµίου, µε τη 
βοήθεια ειδικών οργάνων (επιµηκυνσιόµετρων). Στη συνέχεια µε κατάλληλη επεξεργασία των πρωτογενών 
αυτών στοιχείων σχεδιάζεται το διάγραµµα τάσεων – παραµορφώσεων (σ-ε) όπως αυτό που φαίνεται στο 
σχήµα 4.6 [3], χαρακτηριστικό των θερµοπλαστικών πολυµερών. Τα µεγέθη του διαγράµµατος 
υπολογίζονται από τις σχέσεις: 
 
σ = 
0S
P  και ε = 
0L
L∆  
 
όπου σ η τάση, P το επιβαλλόµενο φορτίο, S 0  η αρχική διατοµή, ε η παραµόρφωση (ανηγµένη 
επιµήκυνση), ∆L η επιµήκυνση και L 0  το αρχικό µήκος του δοκιµίου. 
 
 
Σχήµα 4.6  Τυπική καµπύλη φορτίου-επιµήκυνσης ενός πολυµερούς υποκείµενου σε ψυχρή έλαση 
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Λόγω της ιξωδοελαστικής φύσης των πολυµερών η παραµόρφωση δεν εξαρτάται µόνο από την 
επιβαλλόµενη τάση όπως θα συνέβαινε στην περίπτωση ενός ελαστικού στερεού (µέταλλα), αλλά και από 
το χρόνο της επιβολής. Αυτό έχει ως συνέπεια ποσοτικές διαφορές στις τιµές των τάσεων-παραµορφώσεων 
για διαφορετικούς ρυθµούς παραµόρφωσης. Οι αυξηµένοι ρυθµοί παραµόρφωσης προκαλούν τις ίδιες 
αλλαγές στην καµπύλη εφελκυσµού µε τη µείωση της θερµοκρασίας, ψαθυροποιούν το υλικό. Όσον αφορά 
στις περιοχές κατά τη µηχανική καταπόνηση σε εφελκυσµό ενός θερµοπλαστικού όπως του σχήµατος 4.6 
µε τις αντίστοιχες µακροσκοπικές παραµορφώσεις του δοκιµίου, µπορούν να διακριθούν στις εξής: 
 
 
• Στην περιοχή της γραµµικής ελαστικής συµπεριφοράς (Α) για µικρά φορτία, όπου ισχύει ο νόµος 
του Hooke, σ = Ε*ε, όπου Ε το µέτρο ελαστικότητας που µπορεί να προσδιοριστεί από την κλίση σ’ 
αυτό το τµήµα της καµπύλης. Το µέτρο ελαστικότητας ως γνωστόν είναι µία ένδειξη της 
στιβαρότητας του υλικού. 
• Στην περιοχή της µη γραµµικής ελαστικής συµπεριφοράς για µεγαλύτερα φορτία. 
• Στην περιοχή της διαρροής (Β), όπου εµφανίζεται ένα µέγιστο στην καµπύλη που ονοµάζεται τάση 
ή σηµείο διαρροής (yield stress), πέρα της οποίας ξεκινά η πλαστική παραµόρφωση και ένα τµήµα 
του δοκιµίου αρχίζει να γίνεται λεπτότερο προς σχηµατισµό λαιµού (necking). 
• Στην περιοχή της πλαστικής παραµόρφωσης (C) όπου αυτή πραγµατοποιείται υπό µικρότερη τάση 
(σχεδόν σταθερή) τη λεγόµενη τάση τανυσµού ή έλξης (draw stress). Το δοκίµιο εδώ υφίσταται 
λόγω του τανυσµού έναν προσανατολισµό σκλήρυνσης όπου τα µακροµόρια εκτείνονται τοπικά 
κατά τη διεύθυνση εφελκυσµού. Τότε ο λαιµός σταθεροποιείται, δηλαδή δεν ελαττώνεται περαιτέρω 
η διατοµή του, και προχωρεί κατά µήκος του δοκιµίου. 
• Στην περιοχή πριν από τη θραύση, όπου λόγω της ενδοτράχυνσης απαιτείται αύξηση της τάσης. Η 
τάση στην οποία γίνεται η θραύση του δοκιµίου αναφέρεται ως η αντοχή του στον εφελκυσµό 
(tensile strength) και καταγράφεται και η τελική παραµόρφωση στο σηµείο θραύσης (%) [1,28]. 
 
 
Σχήµα 4.7  Στάδια της πλαστικής παραµόρφωσης ενός ηµικρυσταλλικού πολυµερούς 
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Στο σχήµα 4.7 φαίνεται ο µηχανισµός της πλαστικής παραµόρφωσης µε τις αλληλεπιδράσεις µεταξύ των 
κρυσταλλικών φυλλωδών δοµών και των παρεµβαλλόµενων άµορφων περιοχών στην εφαρµογή 
εφελκυστικού φορτίου. Τα στάδια πραγµατοποίησης της διαδικασίας αυτής είναι τα εξής: 
 
• ∆ύο γειτονικές φυλλώδεις δοµές µε αναδιπλωµένες αλυσίδες και η άµορφη περιοχή µεταξύ τους 
πριν την παραµόρφωση (α). 
• Κατά τη διάρκεια του αρχικού σταδίου της παραµόρφωσης, οι αλυσίδες της άµορφης περιοχής 
γλιστρούν η µία δίπλα στην άλλη και ευθυγραµµίζονται κατά µήκος της διεύθυνσης φόρτισης (β). 
• Η συνεχιζόµενη παραµόρφωση στο δεύτερο στάδιο πραγµατοποιείται µε τη στροφή των φυλλωδών 
δοµών έτσι ώστε οι αναδιπλώσεις των αλυσίδων να ευθυγραµµίζονται και αυτές στη διεύθυνση 
φόρτισης (γ). 
• Τα τµήµατα των κρυσταλλικών περιοχών αποχωρίζονται από τις φυλλώδεις δοµές και παραµένουν 
συνδεδεµένα µεταξύ τους µε τα συνδετικά µακροµόρια (δ). 
• Στο τελικό στάδιο τα κρυσταλλικά τµήµατα και οι συνδετικές αλυσίδες προσανατολίζονται κατά 
µήκος της κατεύθυνσης εφελκυσµού [25]. 
 
 
 
4.4 Ηλεκτρονική µικροσκοπία σάρωσης (SEM) 
 
Στο σχήµα 4.8 φαίνεται ένα σχηµατικό διάγραµµα του ηλεκτρονικού µικροσκοπίου σάρωσης, SEM 
(Scanning Electron Microscopy). Η στήλη παραγωγής και εστίασης της δέσµης ηλεκτρονίων λειτουργεί σε 
κενό (<10 3−  Pa). Η πηγή ηλεκτρονίων που λειτουργεί σε µία περιοχή τάσεων από 0 – 30 kV, δηµιουργεί 
δέσµη ηλεκτρονίων (πρωτογενή ηλεκτρόνια), η οποία διερχόµενη µέσω µίας σειράς µαγνητικών φακών, 
επιταγχύνεται, συγκεντρώνεται και εστιάζεται πάνω στην επιφάνεια του δοκιµίου. Το υπό εξέταση δοκίµιο 
σαρώνεται από την προσπίπτουσα δέσµη ηλεκτρονίων και τα εκπεµπόµενα από την επιφάνεια του δοκιµίου 
ηλεκτρόνια συλλέγονται και ενισχύονται έτσι ώστε να δηµιουργήσουν ένα οπτικό σήµα. 
Το είδος της εκπεµπόµενης από την επιφάνεια του δοκιµίου ακτινοβολίας εξαρτάται από την 
αλληλεπίδραση των πρωτογενών ηλεκτρονίων και των ατόµων του υλικού και µπορεί να είναι: 
 
Ηλεκτρόνια Auger 
Είναι τα ηλεκτρόνια, τα οποία προέρχονται από την αλληλεπίδραση των πρωτογενών ηλεκτρονίων και των 
υποστοιβάδων των επιφανειακών ατόµων (σε βάθος έως 1 nm). Το φάσµα που προκύπτει είναι κατάλληλο 
για στοιχειακές χηµικές αναλύσεις της επιφάνειας του υλικού. 
 
∆ευτερογενή ηλεκτρόνια 
Είναι τα ηλεκτρόνια, τα οποία προέρχονται από τις ανελαστικές συγκρούσεις των πρωτογενών ηλεκτρονίων 
µε τα άτοµα των επιφανειακών στρωµάτων (βάθους έως 10 nm). Έχουν ενέργεια 50 eV και προέρχονται 
από την αµέσως επόµενη βαθµίδα της επιφάνειας. Η ένταση του σήµατος εξαρτάται από τον 
κρυσταλλογραφικό προσανατολισµό και τις ανωµαλίες της επιφάνειας. Οι πληροφορίες που συλλέγονται 
από τη δέσµη των δευτερογενών ηλεκτρονίων αφορούν κυρίως την τοπογραφία της επιφάνειας. 
 
Οπισθοσκεδαζόµενα ηλεκτρόνια 
Είναι τα ηλεκτρόνια που προέρχονται από τις ελαστικές συγκρούσεις µεταξύ των πρωτογενών ηλεκτρονίων 
και των ατόµων των επιφανειακών στρωµάτων (βάθους έως 100 nm). Η ενέργεια τους κυµαίνεται από 5 – 
50 keV και η ένταση του παραγόµενου σήµατος εξαρτάται από τον ατοµικό αριθµό (Ζ) των στοιχείων της 
επιφάνειας και από τον κρυσταλλογραφικό προσανατολισµό, ενώ η αντίθεση που δηµιουργείται είναι πολύ 
µεγαλύτερη από αυτήν που επιτυγχάνεται µε τη χρήση των δευτερογενών ηλεκτρονίων. Οι πληροφορίες 
που συλλέγονται από τα οπισθοσκεδαζόµενα ηλεκτρόνια, αφορούν τη χηµική σύσταση, την 
κρυσταλλογραφία και την τοπογραφία της αναλυόµενης επιφάνειας. 
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Σχήµα 4.8  α) ∆ιάγραµµα του SEM, β) Αλληλεπίδραση δέσµης ηλεκτρονίων-ύλης 
 
 
Ακτίνες-Χ 
Οι ακτίνες Χ παράγονται από το επιφανειακό στρώµα του δοκιµίου µέχρι βάθους 1 nm και εξαρτώνται από 
το είδος των ατόµων της επιφάνειας. Η ανάλυση των εκπεµπόµενων ακτίνων Χ οδηγεί σε χηµική ανάλυση 
της επιφάνειας, γνωστή και ως µικροανάλυση ακτίνων Χ, η οποία γίνεται συνήθως παράλληλα µε την 
παρατήρηση στο SEM. 
Το βάθος πεδίου και η διακριτική ικανότητα-µεγέθυνση του SEM, είναι πολύ µεγαλύτερα από τα 
αντίστοιχα µεγέθη του οπτικού-µεταλλογραφικού µικροσκοπίου. Έτσι, σε µία µεγέθυνση Χ200, το 
αντίστοιχο βάθος πεδίου του SEM είναι 100 µm, ενώ του οπτικού 0,7 µm. Μεγεθύνσεις της τάξης Χ10000-
30000 είναι στις δυνατότητες ενός συνηθισµένου SEM και συνήθως αυτές που χρησιµοποιούνται στις 
περισσότερες εφαρµογές κυµαίνονται από Χ1000-5000. Λόγω του µεγάλου βάθους πεδίου, η προετοιµασία 
των δοκιµίων προς εξέταση στο SEM είναι η ελάχιστη δυνατή. ∆οκίµια ύστερα από θραύση, κοπή ή 
λείανση και χηµική προσβολή είναι δυνατόν να παρατηρηθούν στο SEM. Η λείανση ακολουθείται συχνά 
από έντονη χηµική προσβολή για την αύξηση του ανάγλυφου της επιφάνειας και κατά συνέπεια και της 
έντασης του σήµατος που προέρχεται από τα δευτερογενή ηλεκτρόνια. Μη αγώγιµα υλικά όπως τα 
πολυµερή επικαλύπτονται µε λεπτά επιστρώµατα Au, Cu ή γραφίτη για την επίτευξη αγωγιµότητας στην 
επιφάνεια. 
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∆ΙΕΞΑΓΩΓΗ ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΩΝ ΜΕΤΡΗΣΕΩΝ 
 
 
5.1 Προετοιµασία δοκιµίων του σύνθετου υλικού 
 
Ο πειραµατικός σχεδιασµός προβλέπει τη µελέτη νανοσύνθετων υλικών από µία συγκεκριµένη µήτρα και 
έναν τύπο µέσου ενίσχυσης. Το πολυµερικό υλικό της µήτρας είναι το πολυστυρένιο (PS), µε την εµπορική 
ονοµασία Styron 637, το οποίο προµηθεύτηκε από την Dow Chemicals. 
Το µέσο ενίσχυσης είναι άµορφη πυρογενής πυριτία µε την εµπορική ονοµασία Aerosil R972, προϊόν της 
εταιρίας Degussa Chemicals. Πρόκειται για υδρόφοβη πυριτία που έχει προκύψει από υδρόφιλη πυρογενή 
πυριτία αφού τροποποιήθηκε χηµικά µε διµεθυλοδιχλωροσιλάνιο, DDS (dimethyldichlorosilane). Έχει 
ειδική επιφάνεια BET 130 m 2 /g και η µέση διάµετρος των πρωτογενών σωµατιδίων πυριτίας είναι 16 nm. 
 
 
Εικόνα 5.1  Εσωτερικός αναµικτήρας Brabender για την ανάµιξη των υλικών 
 
 
Πρόκειται να παρασκευαστούν σύνθετα υλικά µε τρείς διαφορετικές συγκεντρώσεις για τη µήτρα του 
πολυστυρενίου: 4, 8, 10 %κβ. Μελετάται επίσης και η µήτρα ξεχωριστά. Η ανάµιξη της πυριτίας µε το 
πολυστυρένιο πραγµατοποιείται σε εσωτερικό αναµικτήρα τύπου Brabender, ο οποίος φαίνεται στην εικόνα 
5.1. Η θερµοκρασία ανάµιξης είναι 170 0 C, η δε ταχύτητα περιστροφής των κοχλιών 40 rpm. Η σκόνη 
πυριτίας τροφοδοτείται στο τήγµα του πολυµερούς αργά για την επίτευξη όσο το δυνατόν καλύτερης 
διασποράς των σωµατιδίων και αποφυγή συσσωµάτωσής τους.  
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Αφού ολοκληρωθεί και η προσθήκη της πυριτίας, ακολουθεί επιπλέον χρόνος ανάµιξης 2 min και το τήγµα 
µεταφέρεται σε καλούπι πάχους 2 mm. Έπειτα το καλούπι τοποθετείται σε θερµοπρέσα τύπου Dake, η 
οποία φαίνεται στην εικόνα 5.2, και το υλικό συµπιέζεται στους 130 0 C υπό φορτίο 15 tn. Όλοι οι τύποι του 
υλικού θερµάνθηκαν στους 90 0 C για δύο ώρες για να «σβηστεί» κάθε είδους προϊστορίας του υλικού.  
 
 
Εικόνα 5.2  Θερµοπρέσα για τη µόρφωση µε συµπίεση των υλικών  
 
 
Αφού εφαρµοστεί το φορτίο, το καλούπι µε το τήγµα αφήνεται να ψυχθεί µέχρι τους 65 – 70 0 C και το 
σύνθετο υλικό που λαµβάνεται µετά τη µορφοποίηση µε συµπίεση έχει τη µορφή ενός φύλλου πάχους 3 
mm περίπου. Το φύλλο αυτό διαµορφώνεται στη συνέχεια στη µορφή του σχήµατος 5.1, µε ελεύθερο µήκος 
20 mm και πλάτος 3.9 mm. 
 
 
Σχήµα 5.1  ∆οκίµιο ενός πολυµερικού (σύνθετου) υλικού που µορφοποιήθηκε µε συµπίεση 
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5.2 ∆ιαδικασία ενόργανων µετρήσεων 
 
 
Μετρήσεις DSC 
 
Οι θερµιδοµετρικές µετρήσεις διεξάγονται σε ένα διαφορικό θερµιδόµετρο σάρωσης της εταιρίας Setaram, 
µοντέλο DSC 141 µε ψυκτικό σύστηµα από υγρό άζωτο, όπως φαίνεται στην εικόνα 5.4. Το όργανο έχει 
βαθµονοµηθεί µε πρότυπο από ίνδιο και όλα τα δείγµατα, ποσότητας περίπου 25 mg, ακολουθούν την ίδια 
θερµική επεξεργασία. Όλα τα υλικά θερµαίνονται µε σταθερό ρυθµό 5 0 C/min µέχρι τη θερµοκρασία των 
150 0 C και το θερµογράφηµα που προκύπτει καταγράφεται. Συγκεκριµένες θερµικές τιµές C p  µετρώνται, 
χρησιµοποιώντας ένα κατάλληλο λογισµικό, συνδεδεµένο µε τη διάταξη που αναφέραµε παραπάνω. Η 
ξαφνική αλλαγή ∆C p  του C p , εµφανιζόµενη στη περιοχή της θερµοκρασίας υαλώδους µετάβασης, Τ g , 
µπορεί τότε να εκτιµηθεί. Η θερµοκρασία υαλώδους µετάβασης µετράται στο σηµείο του διαγράµµατος 
ροής θερµότητας – θερµοκρασίας όπου το βήµα στη διαφορά του ρυθµού θερµότητας είναι το µισό της 
τελικής τιµής του (σηµείο καµπής), ενώ η θερµοκρασία τήξης, Τ m , λαµβάνεται η τιµή που αντιστοιχεί στην 
κορυφή της ενδόθερµης τήξης. 
 
 
Εικόνα 5.4  ∆ιαφορικό θερµιδόµετρο σάρωσης τύπου Setaram DSC 141 
 
 
 
Μετρήσεις DMA 
 
Τα πειράµατα δυναµικής µηχανικής ανάλυσης διεξάγονται στη διάταξη που φαίνεται στην εικόνα 5.5, στο 
µοντέλο της Perkin – Elmer DMA 7e. Ο τρόπος παραµόρφωσης που εφαρµόζεται είναι το σύστηµα κάµψης 
τριών σηµείων σε δοκίµια διαστάσεων πάχους 2 mm, µήκους 20 mm και πλάτους 4 mm. Το 
θερµοκρασιακό εύρος είναι µέχρι τη θερµοκρασία 110 0 C. Η εξαρτώµενη από τη θερµοκρασία 
συµπεριφορά µελετάται µε την καταγραφή των αλλαγών στη δύναµη και στη διαφορά φάσης, κρατώντας το 
πλάτος της ταλάντωσης σταθερό. Έχουµε τρεις διαφορετικές συχνότητες, µε αντίστοιχες τιµές 0,1, 1 και 10 
Hertz για τις µετρήσεις και ο ρυθµός θέρµανσης ήταν 5 0 C/min. Με αυτή τη διαδικασία είναι δυνατή η 
λήψη των διαγραµµάτων του µέτρου αποθήκευσης και απωλειών συναρτήσει της θερµοκρασίας. 
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Εικόνα 5.5  ∆ιάταξη δυναµικής µηχανικής ανάλυσης Perkin-Elmer DMA 7e 
 
 
 
∆οκιµή εφελκυσµού 
 
Οι δοκιµές για τη µέτρηση των µηχανικών ιδιοτήτων διεξάγονται στη µηχανή εφελκυσµού, στις 
θερµοκρασίες 80 0 C και 100 0 C, της Instron µοντέλο 1121, που φαίνεται στην εικόνα 5.6. 
 
 
 
Εικόνα 5.6  Μηχανή εφελκυσµού, µοντέλο Instron 1121 
ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5Ο   ∆ΙΕΞΑΓΩΓΗ ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΩΝ ΜΕΤΡΗΣΕΩΝ 
 59
 
Τα δοκίµια που εφελκύονται έχουν τη µορφή του σχήµατος 5.2, µε χαρακτηριστικές διαστάσεις: πλάτος 
στενού τµήµατος W = 2,8 mm, ολικό µήκος LO =30 mm, πλάτος στις άκρες WO = 8 mm, το αρχικό µήκος 
µέτρησης της δοκιµής G = 20 mm και πάχος Τ = 1,3 mm. Τα δοκίµια κόβονται από τα αρχικά φύλλα σε 
ειδική συσκευή διαµόρφωσης δοκιµίων εφελκυσµού. 
 
 
 
Σχήµα 5.2  Μορφή δοκιµίου εφελκυσµού 
 
 
Ο ρυθµός επιµήκυνσης των δοκιµίων καθορίζεται στα 0,5 mm/min, αντιστοιχώντας σε αποτελεσµατικό  
ρυθµό παραµόρφωσης 2,77 * 10 4− s 1− . Τα πειράµατα , τα οποία έγιναν σε υψηλές θερµοκρασίες, 
εκτελέστηκαν σε θάλαµο υψηλής θερµοκρασίας σειράς 3119 – 406 της Instron. Αφού λοιπόν τα δοκίµια 
προσαρµοστούν στις αρπάγες της µηχανής, εφελκύονται µέχρι την τελική θραύση τους, λαµβάνοντας τα 
αντίστοιχα διαγράµµατα τάσεων – παραµορφώσεων. 
Επίσης έγιναν µετρήσεις σε θερµοκρασία περιβάλλοντος, όπου η παραµόρφωση µπορούσε να µετρηθεί µε 
µεγάλη ακρίβεια για κάθε οριοθετηµένη περιοχή κατά µήκος του λαιµού του δοκιµίου (ο λαιµός κάθε 
δοκιµίου γι’ αυτές τις µετρήσεις χωρίστηκε σε ίσα διαστήµατα απόστασης 2 mm, τα οποία οριοθετήθηκαν 
µε µικρές γραµµές από χαρτί). Η πειραµατική αυτή διαδικασία βασίζεται σε µία µέθοδο µη- επαφής µε το 
δοκίµιο, χρησιµοποιώντας µηκυνσιόµετρο µε laser [24]. Αυτή η µέθοδος επιτρέπει τη µέτρηση της 
επιµήκους παραµόρφωσης πάνω στο µήκος του λαιµού του δοκιµίου. Για τις µετρήσεις αξονικής 
επιµήκυνσης, τα δοκίµια βάφτηκαν µε µαύρο spray και τοποθετήθηκαν, οπως αναφέραµε και πιο πάνω, 
άσπρες γραµµές στο λαιµό του δοκιµίου. Με τον τρόπο αυτό είναι δυνατός ο υπολογισµός της επι της εκατό 
(%) παραµόρφωσης σε κάθε επι µέρους ζώνη. Επειδή η παραµόρφωση δεν κατανέµεται οµοιόµορφα, 
µπορούµε να εντοπίσουµε τη ζώνη µε τη µέγιστη τροπή. Με αναφορά αυτή τη ζώνη, δηµιουργήθηκαν οι 
καµπύλες τάσης – παραµόρφωσης αυτής της επιµήκυνσης, για τη διαδικασία αυτή µε τη µέγιστη 
παραµόρφωση. 
 
 
 
 
Έλεγχος στο SEM 
 
Η παρατήρηση των ειδικών επιφανειών των παραγόµενων υλικών γίνεται σε ηλεκτρονικό µικροσκόπιο 
σάρωσης της εταιρίας Leitz, µοντέλο AMR 1600Τ, το οποίο φαίνεται στην εικόνα 5.7, εφοδιασµένο µε 
διάταξη µικροανάλυσης ακτίνων Χ µε τη µέθοδο της διασποράς ενέργειας, EDS. Η πηγή της δέσµης 
ηλεκτρονίων λειτουργεί µε µία εναλλασσόµενη τάση στα 20 kV. Επειδή το SEM χρησιµοποιεί ηλεκτρόνια 
για το σχηµατισµό της εικόνας, αυτά πρέπει να αποµακρύνονται συνεχώς από την επιφάνεια του δοκιµίου, 
αλλιώς δηµιουργόυνται φθορισµοί που καθιστούν την εικόνα δυσδιάκριτη.  
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Αυτό προϋποθέτει ότι το δοκίµιο είναι στο σύνολό του αγώγιµο ή τουλάχιστον η επιφάνειά του, και ότι έχει 
προβλεφθεί γέφυρα του δοκιµίου προς τη γείωση για τη συνεχή αποµάκρυνση των ηλεκτρονίων. Στην 
εξεταζόµενη περίπτωση πρέπει τα πολυµερικά υλικά να επικαλυφθούν µε ένα στρώµα αγώγιµου υλικού 
όπως ο γραφίτης. 
Για την επανθράκωση των δοκιµίων χρησιµοποιείται συσκευή µε εξάχνωση άνθρακα σε κενό. Μέσα σε 
κενό δηµιουργείται ηλεκτρική εκκένωση τόξου µεταξύ δύο ηλεκτροδίων γραφίτη, οπότε εξαχνώνεται µία  
ποσότητα άνθρακα, που αποτίθεται σε κάθε ελεύθερη επιφάνεια µέσα στο κενό, εποµένως και στην 
επιφάνεια του δοκιµίου που τοποθετείται απέναντι από το σηµείο εκκένωσης. 
Για εξέταση στο SEM επιλέγονται δοκίµια από το πολυστυρένιο µε αντίστοιχες συγκεντρώσεις του 
εγκλίσµατος, δηλαδή της πυριτίας, 4 ,8 και 10 %κβ. 
Οι φωτογραφίες SEM ελήφθησαν στο τµήµα φυσικής του Εθνικού Καποδιστριακού Πανεπιστηµίου 
Αθηνών.  
 
 
Εικόνα 5.7  Ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης τύπου Leitz AMR 1600T 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Αποτελέσµατα-Συµπεράσµατα 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6Ο  
 
ΠΑΡΟΥΣΙΑΣΗ-ΣΥΖΗΤΗΣΗ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ 
 
 
6.1 Μικρογραφίες SEM 
 
Πριν η επιφάνεια των δοκιµίων εξεταστεί στο SEM, λαµβάνονται ενδεικτικά κάποιες µικρογραφίες στο 
οπτικό µικροσκόπιο για τον προσδιορισµό της ποιότητας γραφίτη που επιστρώθηκε στα δοκίµια. Στη 
συνέχεια, στο SEM επιχειρήθηκε η λήψη εικόνων µε µεγεθύνσεις Χ3360, Χ2400 και Χ2448 αντίστοιχα για 
τα υλικά PS-4%, PS-8% και PS-10%, ώστε να γίνει η µελέτη της οµοιογενούς διασποράς των 
νανοσωµατιδίων και των διαστάσεων των συσσωµατωµάτων τους. Με την µικροανάλυση ακτίνων Χ της 
διάταξης EDS αποδείχθηκε η παρουσία του Si στην πολυµερική µήτρα. Εξ’ αιτίας των ευκρινών εικόνων, 
τις οποίες λάβαµε σ’ όλες τις µεγεθύνσεις που χρησιµοποιήσαµε, επιβεβαιώνουµε την καλή ποιότητα 
επικάλυψης γραφίτη στα δοκίµια που χρησιµοποιήσαµε κατά τη διαδικασία του SEM. Στις εικόνες 6.1 – 6.3 
φαίνεται, στις µεγεθύνσεις που αναφέραµε πιο πάνω, η επιφάνεια των δοκιµίων από πολυστυρένιο µε 
συγκεντρώσεις πυριτίας 4, 8 και 10 %κβ αντίστοιχα. 
 
 
 
Εικόνα 6.1  Μικρογραφία SEM επιφάνειας PS/SiO 2 , 4 %κβ (Χ3360) 
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Εικόνα 6.2  Μικρογραφία SEM επιφάνειας PS/SiO 2 , 8 %κβ (Χ2400) 
 
 
 
Εικόνα 6.3  Μικρογραφία SEM επιφάνειας PS/SiO 2 , 10 %κβ (Χ2480) 
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Από αυτές τις µικρογραφίες παρατηρείται ότι όλα τα δοκίµια περιέχουν συσσωµατώµατα, το µέγεθος των 
οποίων ποικίλει στη φάση διαχωρισµού. Για ποσοστό πυριτίας 4 %κβ στο σύνθετο υλικό υπάρχουν 
συσσωµατώµατα µε διαστάσεις της τάξεως των 300 nm (0,3 µm). Ακόµη, παρατηρείθηκαν και 
συσσωµατώµατα της τάξεως των 150 nm (0,15 µm), καθώς επίσης και κάποια συσσωµατώµατα µε 
µεγαλύτερο µέγεθος από τα δύο προηγούµενα που αναφέραµε. Για ποσοστό πυριτίας 8 %κβ υπάρχουν στο 
υλικό συσσωµατώµατα µε µέσο µέγεθος γύρω στα 500 nm (0,5 µm). Για ποσοστό πυριτίας 10 %κβ, ο 
αριθµός των συσσωµατωµάτων αυξήθηκε, τα οποία παρουσιάζονται µε µέσο µέγεθος να είναι της τάξεως 
του 1,5 µm [24]. 
Αυτές οι παρατηρήσεις συµφωνούν µε το γεγονός ότι τα πρωτογενή νανοσωµατίδια της άµορφης 
πυρογενούς πυριτίας είναι γενικά στη µορφή συσσωµατωµάτων και είναι κάπως δύσκολο να διαχωριστούν 
στις αρχικές τους διαστάσεις. Αυτό συµβαίνει εξ’αιτίας της ισχυρής αλληλεπίδρασης µεταξύ των 
νανοσωµατιδίων, της διαδικασίας ανάµιξης του τήγµατος, η οποία χρησιµοποιήθηκε, και του σχετικά 
υψηλού ιξώδους της πολυµερικής µήτρας, δηλαδή του πολυστυρενίου (PS) [24]. 
Όµως, γενικά στην ανάπτυξη νανοσύνθετων υλικών πολυµερικής µήτρας µε τη µέθοδο της ανάµιξης 
τήγµατος έχουν γίνει πολλές προσπάθειες για τον επιτυχή πλήρη διαχωρισµό των συσσωµατωµάτων στα 
αρχικά νανοσωµατίδια είτε σφαιρικών είτε φυλλοειδών σχηµάτων. Οι προσπάθειες αυτές επικεντρώνονται 
τόσο στην εξέλιξη των συστηµάτων ανάµιξης (εκβολείς) όσο και στην προσθήκη διαφόρων ενώσεων που 
θα έχουν το ρόλο συµβατοποιητή µεταξύ των δύο αναµειγνυόµενων φάσεων. Ακόµα ένας τρόπος είναι και 
η χηµική επεξεργασία της επιφάνειας των σωµατιδίων του εγκλείσµατος. Ο λόγος που γίνονται αυτές οι 
έρευνες είναι ότι µέχρι τώρα η ανάµιξη τήγµατος είναι εκείνη η µέθοδος µε το χαµηλότερο κόστος 
εφαρµογής και επίσης δεν είναι εύκολη η εφαρµογή των άλλων µεθόδων στα πολυµερή ευρείας χρήσης, 
όπως είναι το πολυστυρένιο (PS). Για τον εντοπισµό των διεσπαρµένων σωµατιδίων πυριτίας σε µικρότερη 
κλίµακα µεγέθους απαιτείται ηλεκτρονική µικροσκοπία τύπου TEM. 
 
 
6.2 Αποτελέσµατα DMA 
 
Τα αποτελέσµατα των µετρήσεων της δυναµικής µηχανικής ανάλυσης φαίνονται στα σχήµατα 6.1,6.2 και 
6.3 αντίστοιχα για τα υλικά PS, PS-4 %κβ και PS-8 % που παρασκευάστηκαν, για τη συσχέτιση του µέτρου 
αποθήκευσης Ε '  και του µέτρου απωλειών Ε " µε την ανηγµένη συχνότητα ωα Τ , όπου α Τ  είναι ο γνωστός 
µας συντελεστής µετατόπισης για την θερµοκρασία Τ. 
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Σχήµα 6.1  ∆ιάγραµµα µέτρου αποθήκευσης και απωλειών – ανηγµένης συχνότητας απλού PS 
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Σχήµα 6.2  ∆ιάγραµµα µέτρου αποθήκευσης και απωλειών – ανηγµένης συχνότητας του PS/SiO 2 , 4 %κβ 
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Σχήµα 6.3  ∆ιάγραµµα µέτρου αποθήκευσης και απωλειών – ανηγµένης συχνότητας του PS/SiO 2 , 8 %κβ 
 
 
Τα DMA αποτελέσµατα µπορούν να χρησιµοποιηθούν για τη πρόβλεψη χρήσιµων πληροφοριών για τη 
δοµή και τις ιξωδοελαστικές ιδιότητες των υλικών, ειδικά όταν αυτά τα αποτελέσµατα εκτείνονται σε µία 
ευρεία περιοχή συχνοτήτων. Για το σκοπό αυτό, µία κύρια ή µητρική καµπύλη για το µέτρο αποθήκευσης 
και απωλειών, Ε '  και Ε "  αντίστοιχα, υπολογίστηκε και σχεδιάστηκε για όλα τα εξεταζόµενα υλικά, 
εφαρµόζοντας την αρχή ισοδυναµίας ή υπέρθεσης χρόνου – θερµοκρασίας. Βάσει αυτής της αρχής, στα 
ιξωδοελαστικά υλικά ο χρόνος και η θερµοκρασία είναι «ισοδύναµα», στο βαθµό που πειραµατικά 
δεδοµένα χαλάρωσης τάσης σε µία θερµοκρασία µπορούν να συµπέσουν µε δεδοµένα σε άλλη 
θερµοκρασία µε απλή µετατόπιση των καµπυλών.  
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Η διαδικασία συνίσταται στη µετατόπιση καµπυλών χαλάρωσης τάσης διαφόρων θερµοκρασιών κατά 
µήκος του άξονα logt (t ο χρόνος), µέχρις ότου τµήµατα των καµπυλών συµπέσουν έτσι ώστε να 
σχηµατισθεί µία µοναδική συνεχής καµπύλη, η οποία είναι η κύρια ή µητρική καµπύλη (master curve) [3]. 
Πριν από τη µετατόπιση, οι πειραµατικές καµπύλες χαλάρωσης τάσης (Ε r (t)) διορθώνονται ως προς την 
θερµοκρασία και την πυκνότητα, επιλέγοντας µία θερµοκρασία αναφοράς T 0  και την αντίστοιχη της 
πυκνότητα ρ 0 . Άρα θα έχουµε Ε r (t) νοδιορθωµέ  = ⎟⎟⎠
⎞⎜⎜⎝
⎛
Τ
Τ
ρ
ρ00  Ε r (t) όπειραµατικ [3]. Έτσι οι διορθωµένες καµπύλες 
µετατοπίζονται σε σχέση µε τη θερµοκρασία αναφοράς που έχουµε επιλέξει κατά ένα διάστηµα logt – logt 0  
= logα Τ , όπου α Τ  ο συντελεστής µετατόπισης (shift factor), και ορίζεται ως ο λόγος των χρόνων 
χαλάρωσης στη θερµοκρασία Τ προς τους αντίστοιχους χρόνους χαλάρωσης στη θερµοκρασία αναφοράς 
T 0 . Έτσι ο παραπάνω λόγος έγινε ο λόγος των µέγιστων χρόνων χαλάρωσης στις αντίστοιχες 
θερµοκρασίες. Άρα έχουµε την εξής σχέση [3]: 
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Σαν θερµοκρασία αναφοράς µπορεί να επιλεγεί η θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης Τ g . 
Έτσι, η αρχή ισοδυναµίας ή της υπέρθεσης χρόνου – θερµοκρασίας ισχύει φυσικά και στην περίπτωση των 
δυναµικών µηχανικών µετρήσεων. Η τακτική, λοιπόν, που ακολουθείται για τον προσδιορισµό των µεγεθών 
αυτών είναι ο προσδιορισµός τους για µια ορισµένη περιοχή συχνοτήτων αλλά σε διάφορες θερµοκρασίες. 
Αντί για τη συχνότητα, προτιµάται στα διαγράµµατα αυτά η χρήση της ανηγµένης συχνότητας, ωα Τ . Ο 
άξονας των ανηγµένων συχνοτήτων µπορεί να αντικατασταθεί ισοδύναµα µε έναν άξονα θερµοκρασιών [3]. 
Άρα δεν υπάρχει πρόβληµα στην επιλογή του µεγέθους, του οποίου οι τιµές θα τοποθετηθούν στον άξονα χ 
του διαγράµµατος. Έµεις εδώ έχουµε επιλέξει την ανηγµένη συχνότητα από τη θερµοκρασία. 
Όπως παρατηρείται από τα παραπάνω διαγράµµατα, σε όλα τα δοκίµια δηµιουργείται µία ικανοποιητική 
µορφή κύριας ή µητρικής καµπύλης, µε πολύ χαµηλή διακύµανση δεδοµένων, κάτι το οποίο αποτελεί 
ισχυρή απόδειξη της εφαρµογής της αρχής ισοδυναµίας χρόνου – θερµοκρασίας . Η περιοχή µετάβασης του 
Ε '  παρουσιάζει µία πολύ ελαφριά µετακίνηση σε υψηλότερες συχνότητες καθώς η περιεκτικότητα της 
πυριτίας αυξάνεται. Στο απλό πολυστυρένιο PS, το επίπεδο των υψηλών συχνοτήτων ακολουθείται από µία 
περιοχή µετάβασης, η οποία είναι ιξωδοελαστική. Στις χαµηλές συχνότητες, η τελική περιοχή 
χαρακτηρίστηκε από µία ελαφριά αλλαγή στην κλίση της καµπύλης, η οποία παρατηρήθηκε στο διάγραµµα. 
Σε αυτές τις περιοχές, το Ε "  είναι υψηλότερο από το E '  και υπάρχει µία συγκεκριµένη συχνότητα στην 
οποία τα  E '  και  Ε "  τέµνονται. Για τα PS/SiO 2 - 4 %κβ και PS/SiO 2 - 8 %κβ δοκίµια, το επίπεδο υψηλών 
συχνοτήτων ελαφρώς αυξήθηκε, δηλώνοντας το αποτέλεσµα της ενίσχυσης µε το πληρωτικό µέσο 
(πυριτία), αλλά περισσότερο ουσιώδεις αλλαγές παρατηρήθηκαν σε χαµηλότερες συχνότητες. Το PS/SiO 2  - 
10 %κβ βρέθηκε να παρουσιάζει µία αντιστρεπτή συµπεριφορά. Στο σχήµα 7.2 εµφανίζονται δύο 
τέµνουσες συχνότητες, οι οποίες χαρακτηρίζονται ως 0,33 και 0,01 για το PS/SiO 2 - 4 %κβ, οι οποίες 
επιδεικνύουν τρεις περιοχές συχνοτήτων: την περιοχή υψηλών συχνοτήτων, η οποία συσχετίζεται µε το 
υαλώδες επίπεδο, τη περιοχή µεσαίων συχνοτήτων, όπου οι τιµές του Ε "  είναι κοντά µε τις τιµές του E ' , 
και η περιοχή χαµηλών συχνοτήτων, όπου αποκτήθηκε το δευτερεύων επίπεδο συχνοτήτων που 
χαρακτηρίζουν τις δευτερεύουσες µεταπτώσεις αντίστοιχα. Η ύπαρξη της αλλαγής κλίσης της καµπύλης 
σχετίζεται µε τη σχέση των πολυµερικών αλυσίδων και τα νανοσωµατίδια της πυριτίας, προφανώς εξ’ 
αιτίας του πλέγµατος δοµής των σωστά διαχωρισµένων σωµατιδίων. Μία ανάλογη σχέση ανάµεσα στα G '  
και G "  αποδίδεται στην αύξηση του βαθµού διαχωρισµού και γι’ αυτό µπορεί να παρουσιαστεί µία  
συµπεριφορά όµοια µε εκείνη ενός στερεού [21]. Στη περίπτωση των νανοσύνθετων υλικών πολυστυρενίου 
µε ενίσχυση αργίλων είναι ένα παράδειγµα «πλέγµατος διαφυγής». 
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Σε υψηλές περιεκτικότητες πυριτίας, όπως στο PS/SiO 2 - 8 %κβ που παρουσιάζεται στο σχήµα 6.3, 
παρατηρείται ότι το Ε '  είναι πάντα υψηλότερο από το Ε " , δείχνοντας ότι εξ’ αιτίας της αυξηµένης 
παρουσίας του πληρωτικού µέσου, η συµπεριφορά στερεού είναι κυρίαρχη. Παρ’ όλα αυτά, το επίπεδο 
χαµηλών συχνοτήτων είναι πολύ µικρό όταν συγκρίνεται µε αυτό του PS/SiO 2 - 4 %κβ. Αυτό το 
συµπέρασµα µπορεί να αποδοθεί στην ύπαρξη περισσότερων και µεγαλύτερων συσσωµατωµάτων σ’ αυτή 
τη περιεκτικότητα εγκλείσµατος, η οποία δεν µπορεί να λειτουργήσει ως ένα φυσικό πλέγµα και συνεπώς 
µηχανικά αποτελεσµατικό. Τα νανοσύνθετα υλικά του πολυστυρενίου δεν δείχνουν την ύπαρξη τελικής 
περιοχής ροής, όπως το απλό πολυστυρένιο [20]. Αντίθετα παρουσιάζουν ένα δευτερεύων επίπεδο 
µεταβάσεων, το οποίο σχετίζεται µε την πυκνότητα και την αντοχή του πλέγµατος δοµής, σχηµατιζόµενο 
από δυνάµεις van Der Waals ή υδρογονικές αλληλεπιδράσεις ανάµεσα στα σωµατίδια του πληρωτικού 
υλικού (πυριτία). Έπίσης αναφέρεται ότι όταν οι αλυσίδες του πολυστυρενίου ενισχυθούν µε τη πυριτία, η 
ελαστική συµπεριφορά στις χαµηλές συχνότητες ελαττώνεται, παρουσιάζοντας ένα επίπεδο χαµηλότερης 
κλίσης. Αυτό σηµαίνει ότι οι χωρικές απωθήσεις µεταξύ των σωµατιδίων της πυριτίας επηρεάζονται από 
την ενίσχυση των αλυσίδων του πολυστυρενίου στην επιφάνεια της πυριτίας [20]. 
 
 
 
6.3 Αποτελέσµατα DSC 
 
Το διάγραµµα που προέκυψε από την θερµική ανάλυση DSC, φαίνεται στο σχήµα 6.4 για όλα τα 
εξεταζόµενα υλικά PS, PS/SiO 2 - 4 %κβ, PS/SiO 2 - 8 %κβ, PS/SiO 2 - 10 %κβ. 
 
 
 
Σχήµα 6.4  ∆ιάγραµµα DSC νανοσύνθετων από PS/SiO 2  
 
 
Τα αποτελέσµατα της διαφορικής θερµιδοµετρίας σάρωσης (DSC), σε σχέση µε τις τιµές των Τ g  
(θερµοκρασία υαλώδους µετάβασης) και ∆C p  συνοψίζονται στον πίνακα 6.1. 
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              α/α              Τύπος  
           ∆οκιµίου 
          Τ g  
         ( 0 C) 
             ∆C p  
        ( cal/g 0 C)   
               1 
               2 
               3 
               4 
PS 
PS-4% 
PS-8% 
             PS-10% 
90.31 
90.92 
90.92 
         90.70 
0.282 
0.294 
0.276 
            0.275 
Πίνακας 6.1  Αποτελέσµατα DSC για νανοσύνθετα από PS/SiO 2  
 
 
Η θερµοκρασία υαλώδους µετάβασης, Τ g , δεν επηρεάζεται από τα νανοσωµατίδια της πυριτίας. Η ειδική 
θερµοχωρητικότητα υπό σταθερή πίεση C p  είναι µία θεµελιώδης φυσική ιδιότητα ενός πολυµερούς και 
συσχετίζεται µε τη µοριακή δοµή και τη µορφολογία του πολυµερούς. Σε όλες τις περιπτώσεις 
παρατηρείται µία ζώνη αλλαγής της κλίσης στη καµπύλη C p . Η κλίση αυτή είναι µία ένδειξη της 
µετάβασης από την υαλώδη στην ελαστοελαστική κατάσταση. Επιπλέον, η αλλαγή του C p , ∆C p , στη 
θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης συνδέεται άµεσα µε τη δοµή του πολυµερούς και περιγράφει τις 
διάφορες τιµές της θερµικής ενέργειας για την υαλώδη και ελαστοελαστική κατάσταση, οι οποίες 
απαιτούνται για να κρατηθεί ο ρυθµός θέρµανσης του δοκιµίου σταθερός. Η θερµική ενέργεια απορροφάται 
από το δοκίµιο και αυξάνει τη µακροµοριακή ευκινησία. Όταν τα πλάτη των στοιχειωδών ταλαντώσεων 
πλησιάζουν µία µέγιστη τιµή, η οποία αντιστοιχεί σε φαινόµενο συντονισµού, προσεγγίζεται η υαλώδης 
µετάβαση και η ειδική θερµοκρασία C p  παίρνει µία µέγιστη τιµή. Μετά τη περιοχή µετάβασης, το 
προηγούµενο αποτέλεσµα εξαφανίζεται και η C p  διατηρεί µία κάπως σταθερή τιµή. 
Από το πίνακα 6.1 και το σχήµα 6.4, όπου οι τιµές του C p  σχεδιάστηκαν σε συνάρτηση µε τη 
θερµοκρασία, οι οποίες δείχνουν ότι το ∆C p  παρουσιάζει µέγιστο στη περίπτωση του PS/SiO 2 - 4 %κβ και 
µετά αρχίζει να µειώνεται. Αυτή η µη – µονοτονική συµπεριφορά του ∆C p  είναι µία άλλη ένδειξη του 
διαφορετικού τύπου διαχωρισµού της πυριτίας µέσα στη πολυµερική µήτρα του πολυστυρενίου, 
συγκρινόµενο και µε τα άλλα εξεταζόµενα σύνθετα υλικά. 
 
 
 
6.4 Αποτελέσµατα δοκιµών εφελκυσµού 
 
Από τις δοκιµές εφελκυσµού των δοκιµίων προέκυψαν τα διαγράµµατα συµβατικών τάσεων – 
παραµορφώσεων (σ-ε) που φαίνονται στα σχήµατα 6.5, 6.6 και 6.8 για τα PS/SiO 2 . 
Τα πειράµατα εφελκυσµού έγιναν στους 20 0 C, 85 0 C, η οποία είναι µία θερµοκρασία κοντά στη 
θερµοκρασία υαλώδους µετάβασης Τ g , και στους 100 
0 C που είναι θερµοκρασία µεγαλύτερη της Τ g . ∆εν 
ήταν πιθανό να εξετάσουµε σε θερµοκρασία υψηλότερη των 100 0 C, εξ’ αιτίας της ρέουσας συµπεριφοράς 
που παρουσιάζεται από τα υλικά σ’ αυτή τη περιοχή θερµοκρασιών. Σε διάφορες θερµοκρασίες έχουµε λίγο 
διαφορετικό αποτέλεσµα. Στο σχήµα 6.5 φαίνεται ότι όταν η συµπεριφορά του υλικού στο πείραµα 
µετριέται στην υαλώδη περιοχή, µία ψαθυρή συµπεριφορά παρουσιάζεται και για το απλό πολυστυρένιο 
(PS) και για τα νανοσύνθετα PS/SiO 2 . Oι ελαστικές ιδιότητες των υλικών σε όλες τις θερµοκρασίες 
φαίνονται στο πίνακα 6.2. Όλοι οι τύποι των νανοσύνθετων υλικών δείχνουν µία υψηλότερη αντοχή στον 
εφελκυσµό και µία χαµηλότερη επιµήκυνση θραύσης σε σχέση µε το απλό PS, το οποίο θραύεται σε µία 
παραµόρφωση του 1,6 %. Στον πίνακα 6.2 εµφανίζεται µια εντυπωσιακή αύξηση του µέτρου ελαστικότητας 
Ε και µια σχετική αύξηση της τάσης διαρροής για το υλικό µε 4 %κβ πυριτία. 
 
 
ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6Ο   ΠΑΡΟΥΣΙΑΣΗ-ΣΥΖΗΤΗΣΗ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ 
 69
 
 
 
Σχήµα 6.5  Καµπύλες τάσεων – παραµορφώσεων δοκιµίων από PS/SiO 2  στους 20 
0 C 
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Σχήµα 6.6  Καµπύλες τάσεων – παραµορφώσεων δοκιµίων από PS/SiO 2  στους 85 
0 C 
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Συγκεντρωτικό ∆ιάγραµµα εφελκυσµού (σ-ε)
στους 85 βαθµούς κελσίου
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Σχήµα 6.7  Καµπύλες (σ-ε) δοκιµίων από PS/SiO 2 για χαµηλές τιµές παραµορφώσεων 
 
 
          α/α        Τύπος 
     ∆οκιµίου  
      Μέτρο 
Ελαστικότητας
      (MPa) 
       Τάση  
    ∆ιαρροής 
       (MPa) 
      Παραµόρφωση 
           Θραύσης 
            1 T=20 ºC 
PS 
PS-4% 
       PS-8% 
 
1644.7 
2257.3 
       2739.7 
 
17 
20 
          19 
 
               0.016 
0.0086 
               0.0066 
            2 T=85 ºC 
PS 
PS-4% 
PS-8% 
       PS-10% 
 
288 
360 
650 
         450 
 
5.9 
6.4 
6.2 
          5.8 
 
  1.47 
                  0.7 
   0.43 
                  0.7 
            3 T=100 ºC 
PS 
PS-4% 
PS-8% 
       PS-10% 
 
 6.85 
 8.16 
5.7 
          3.51 
 
7.5 
6.4 
2.0 
          2.5 
 
 - 
 - 
 - 
                    - 
Πίνακας 6.2  Μηχανικές ιδιότητες σε εφελκυσµό των νανοσύνθετων από PS/SiO 2  
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Συγκεντρωτικό ∆ιάγραµµα εφελκυσµού (σ-ε)
στους 100 βαθµούς κελσίου
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Σχήµα 6.8  Καµπύλες τάσεων – παραµορφώσεων δοκιµίων από PS/SiO 2  στους 100 
0 C 
 
Έχει αποδειχθεί από τη µελέτη της µοριακής δυναµικής ότι η ευκινησία των νανοσωµατιδίων του 
εγκλείσµατος µέσα στο πολυµερές µπορεί να είναι αποφασιστικός παράγοντας για να εισαχθούν νέοι 
ενεργειακοί-ιξωδοελαστικοί µηχανισµοί, οι οποίοι οδηγούν στην αυξανόµενη δυσθραυστότητα του 
νανοσύνθετου υλικού, ενώ η ευκινησία της πολυµερικής µήτρας είναι µία απαίτηση για αυτόν το µηχανισµό 
ώστε να είναι αποτελεσµατικός. Στην υαλώδη κατάσταση, εξ’ αιτίας της περιορισµένης µοριακής 
ευκινησίας, κανένας µηχανισµός δεν µπορεί να ενεργοποιηθεί. 
Στους 85 0 C, όπως φαίνεται στο σχήµα 6.6, η συµπεριφορά του υλικού είναι εντελώς διαφορετική. Το απλό 
PS, όπως και τα νανοσύνθετα PS, παρουσιάζουν µία απότοµη τάση διαρροής (yield stress) ακολουθούµενη 
από µία περιοχή µαλάκωσης λόγω επιµήκυνσης και µία ακόλουθη περιοχή σκλήρυνσης λόγω επιµήκυνσης, 
όπου η πραγµατική τάση αυξάνει και πάλι µε την επιµήκυνση. 
Αναφορικά µε τη τάση διαρροής και το µέτρο Young, η ίδια τάση φαίνεται να παρουσιάζεται γι’ αυτά και 
στη θερµοκρασία δωµατίου, π.χ. τα νανοσωµατίδια αυξάνουν τη µηχανική ανταπόκριση της µήτρας 
πολυστυρενίου (PS). Σε υψηλές θερµοκρασίες, κοντά στο σηµείο υαλώδους µετάβασης Τ g , η πολυµερική 
αλυσίδα, καθώς η σωµατιδιακή ευκινησία αυξάνεται, η αλληλεπίδραση πολυµερούς-σωµατιδίου αυξάνεται 
κι αυτή. Σ’ αυτή τη περίπτωση, η συνοριακή περιοχή µεγενθύνεται και γίνεται περισσότερο σηµαντική για 
τη µακροσκοπική συµπεριφορά του υλικού. 
Ειδικά στη περίπτωση της περιεκτικότητας 8 %κβ, η αύξηση του µέτρου ελαστικότητας είναι περισσότερο 
έντονη και η επιµήκυνση θραύσης είναι υψηλότερη, γεγονός το οποίο είναι µία ισχυρή ένδειξη ότι ο 
παραπάνω αναφερόµενος µηχανισµός επιταχύνεται σ’ αυτή τη περίπτωση. Αυτό το αποτέλεσµα φαίνεται να 
αντιστρέφεται για περιεκτικότητα 10 %κβ, όπου οι µηχανικές ιδιότητες των νανοσύνθετων υλικών αρχίζουν 
να χειροτερεύουν, προφανώς εξ’ αιτίας των αποτελεσµάτων της συσσωµάτωσης των σωµατιδίων πυριτίας. 
Στους 100 0 C, όπως παρουσιάζεται στο σχήµα 6.8, τα υλικά εµφανίζονται να έχουν µία ιξωδοελαστική 
συµπεριφορά, παρουσιάζοντας µία µέγιστη τάση διαρροής ακολουθούµενη από µία ελαφριά µείωση πάνω 
από τις υψηλές τιµές της παραµόρφωσης. 
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Οι διαστάσεις της µηχανής εφελκυσµού, που χρησιµοποιήσαµε για το πείραµα, µέσα στο φούρνο δεν 
επέτρεψε στα υλικά να φθάσουν στην επιµήκυνση θραύσης. Αναφορικά µε τις ιδιότητες εφελκυσµού, η ίδια 
τάση παρατηρείται και στους 100 0 C όπως και στους 85 0 C. 
 
 
 
6.5 Εφαρµογή µοντέλου µικροµηχανικής 
 
Στο σχήµα 6.6 τα κύρια χαρακτηριστικά στοιχεία της διαρροής, της περιοχής πτώσης τάσης και 
σκλήρυνσης λόγω επιµήκυνσης (strain softening, strain hardening) παρουσιάζονται από το απλό PS και το 
PS/SiO 2 - 4 %κβ. Το PS/SiO 2 - 8 %κβ θραύεται µετά τη διαρροή και το strain softening, γι’ αυτό δεν 
εµφανίζει κράτυνση. Η ίδια τάση παρατηρείται και στο PS/SiO 2 - 10 %κβ. Για όλα αυτά τα αποτελέσµατα, 
µπορεί να παρατηρηθεί ότι το strain softening είναι περισσότερο έντονο για τα νανοσύνθετα παρά για την 
απλή µήτρα πολυστυρενίου. Το σύνολο της περιοχής αυτής σχετίζεται µε µία εξέλιξη της δοµής, µε άλλα 
λόγια µε την εξέλιξη του ελεύθερου όγκου V f . Η ιδέα του ελεύθερου όγκου µπορεί να γενικεύεται , ώστε 
να περιλαµβάνει εντοπισµένες περιοχές οπών, ατελειών και µοριακών τµηµάτων, οι οποίες σε συνεργασία 
µεταξύ τους διευθετούν τη διαδικασία να εµφανιστεί η πλαστικότητα του υλικού. Η εξέλιξη αυτών των 
περιοχών µε την παραµόρφωση έχουν χρησιµοποιηθεί για τη µοντελοποίηση της διαρροής και του strain 
softening των πολυµερών. 
 Με την υπόθεση ότι κατά τη διάρκεια παραµόρφωσης, η παραµόρφωση συσσωρεύεται σ’ αυτές τις ειδικές 
περιοχές, οι οποίες τυχαία µοιράζονται µέσα στο παραµορφώσιµο υλικό, η πλήρης εφαρµοσµένη 
παραµόρφωση θα διανέµεται, συνεπώς, ανοµοιογενώς γύρω απ’ αυτές τις περιοχές. Όταν η κατανεµηµένη 
ελαστική ενέργεια γύρω από κάθε περιοχή προσεγγίσει µία κρίσιµη τιµή, µία µη-αντιστρεπτή µετάβαση 
λαµβάνει χώρα, εµφανίζοντας τη παρουσία της πλαστικής παραµόρφωσης. Εαν κάθε µία από αυτές τις 
µεταβάσεις προχωρήσει µε έναν συγκεκριµένο ρυθµό, τότε η µακροσκοπική πλαστική παραµόρφωση θα 
συµβεί µε έναν ρυθµό ανάλογο µε τον αριθµό των ταυτόχρονα εµφανιζόµενων, εντοπισµένων 
µετασχηµατισµών. 
Η συνάρτηση του ρυθµού της πλαστικής παραµόρφωσης Γ p  ακολουθεί µία Γκαουσιανή κατανοµή, η οποία 
δίνεται από τη σχέση: 
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όπου 
•
a  είναι ο επιβαλλόµενος ρυθµός παραµόρφωσης, 
^µ  η µέση τιµή της κατανοµής, s η τυπική 
απόκλιση, α ο λόγος επιµήκυνσης. 
Για τη µη-αξονική παραµόρφωση, η χρονική εξέλιξη του λόγου επιµήκυνσης  
•
a m  της ιξωδοελαστικής 
παραµόρφωσης δίνεται από τη σχέση [23]: 
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όπου f(α m ), g(α m ) είναι ειδικές συναρτήσεις του ελαστικού λόγου επιµήκυνσης α m , 
•
a  είναι ο ρυθµός 
παραµόρφωσης που επιβάλλεται, α ο λόγος επιµήκυνσης και α m (0) = 1. 
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Στη περίπτωση της µη-αξονικής τάσης, η τάση δίνεται από τη σχέση [24]: 
 
 
 
Τ 11  = µJ
1−
m ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ −
m
m
a
a 13
 (3) 
 
όπου το µ είναι το µέτρο διάτµησης, J m  είναι µία εξίσωση µε τη µορφή [24]: 
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3
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όπου α m  είναι ο ελαστικός λόγος επιµήκυνσης και K το µέτρο διόγκωσης. 
Για περαιτέρω µοντελοποίηση της σκλήρυνσης του υλικού λόγω επιµήκυνσης, θα χρησιµοποιηθεί ένας 
τανυστής τάσεων, ο οποίος προσδιορίζει την αντίσταση παραµόρφωσης όπου το υλικό πρέπει να ξεπεράσει, 
εξ’ αιτίας της µοριακής ευθυγράµµισης, η οποία συµβαίνει µετά τη διαρροή και την τασική υπέρβαση. 
Αυτή η µοριακή ευθυγράµµιση έχει ως αποτέλεσµα µία αλλαγή περιγραµµικής εντροπίας του συστήµατος. 
Η τάση B που θέλουµε δίνεται από τη σχέση [24]: 
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όπου λ i  είναι ο πλαστικός λόγος επιµήκυνσης, λ j  ο λόγος επιµήκυνσης σε άλλη αρχική κατεύθυνση, η 
οποία προσδιορίζεται από την υπόθεση της ισόογκης παραµόρφωσης κατά τη διάρκεια της διαρροής, C R  το 
µέτρο ελαστοελαστικότητας και L 1−  η αντίθετη προσέγγιση Langevin. To N είναι ο αριθµός των άκαµπτων 
δεσµών της αλυσίδας µεταξύ των φυσικών µοριακών περιπλοκών της. 
Το πρώτο στοιχείο του τανυστή Β είναι ένας προσθετικός όρος στη βασική εξίσωση (3). 
Χρησιµοποιώντας τις εξισώσεις (1)-(5), και κάνοντας αριθµητικά την ολοκλήρωση της εξίσωσης (2), η 
συµπεριφορά τάσης-παραµόρφωσης µοντελοποιήθηκε. Μ’ αυτό το τρόπο, δηµιουργήθηκαν τα διαγράµµατα 
σύγκρισης των µοντελοποιηµένων καµπυλών τάσης-παραµόρφωσης µε τις πειραµατικές καµπύλες που 
προέκυψαν από τα πειραµατικά δεδοµένα που πήραµε (σχήµατα 6.9, 6.10 και 6.11). 
Το µέτρο διάτµησης µ (shear modulus) εκτιµήθηκε από τα πειραµατικά αποτελέσµατα τάσης-
παραµόρφωσης, παίρνοντας το ως το τρίτο µέτρο ελαστικότητας (Πίνακας 6.2). Οι παράµετροι C R  και Ν 
βρέθηκαν να είναι ίσα µε 1,7 MPa και 12 αντίστοιχα. Για την περίπτωση του PS/SiO 2 - 8 %κβ, το C R  είναι 
ίσο µε µηδέν, αφού δεν παρουσιάζεται σκλήρυνση λόγω επιµήκυνσης σε αυτό το υλικό. 
Οι παράµετροι µ, s, οι οποίοι σχετίζονται µε το ρυθµό της πλαστικής παραµόρφωσης και εκφράζονται από 
την εξίσωση (1), ορίζουν τη διαµόρφωση και τη µέγιστη τιµή, την οποία παίρνει το µέγεθος Γ p . Οι τιµές 
των παραµέτρων αυτών προσφέρουν λεπτοµέρειες για τη καµπύλη τάσης-παραµόρφωσης και κυρίως για τη 
πτώση τάσης λόγω επιµήκυνσης (strain softening). Η παράµετρος 
^µ  ήταν ίση µε 0,005 για το PS και ίση µε 
0,0035 για τα νανοσύνθετα. Η παράµετρος s ήταν ίση µε 0,018 για το απλό πολυστυρένιο, 0,0081 για το 
PS/SiO 2 - 4 %κβ και 0,007 για το PS/SiO 2 - 8 %κβ. 
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Σχήµα 6.9  ∆ιαγραµµατική συσχέτιση πειραµατικής και θεωρητικής  
   καµπύλης τάσεων-παραµορφώσεων για το PS 
 
 
 
Σχήµα 6.10  ∆ιαγραµµατική συσχέτιση πειραµατικής και θεωρητικής  
                            καµπύλης τάσεων-παραµορφώσεων για το PS/SiO 2 - 4 %κβ 
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Σχήµα 6.11  ∆ιαγραµµατική συσχέτιση πειραµατικής και θεωρητικής 
                           καµπύλης τάσεων-παραµορφώσεων για το PS/SiO 2 - 8 %κβ  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7Ο  
 
ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 
 
 
7.1 Σύνοψη συµπερασµάτων 
 
Τα αποτελέσµατα που προέκυψαν από τις τεχνικές χαρακτηρισµού των υλικών και τη µελέτη της 
θερµοµηχανικής συµπεριφοράς τους απέδωσαν σε µεγάλο βαθµό τη συσχέτιση µεταξύ του τρόπου 
παραγωγής, της δοµής και των τελικών ιδιοτήτων τους. Οι ιδιότητες που προσδιορίστηκαν εξαρτώνται από 
τις αντίστοιχες των αρχικών υλικών, από τον τρόπο ανάµιξης και µορφοποίησης και την αλληλεπίδραση 
της πολυµερικής µήτρας µε τα σωµατίδια του µέσου ενίσχυσης. Λαµβάνοντας υπ’ όψη τα παραπάνω και 
εξετάζοντας τις πειραµατικές µεθόδους συνολικά είναι δυνατόν να εξαχθούν οι ακόλουθες παρατηρήσεις: 
 
• Από την εξέταση των επιφανειών των δοκιµίων των σύνθετων υλικών στο ηλεκτρονικό 
µικροσκόπιο σάρωσης διαφάνηκε η συσσωµάτωση των πρωτογενών σωµατιδίων της πυρογενούς 
πυριτίας σε µικροσκοπικές διαστάσεις. Τα µεγέθη των συσσωµατωµάτων αυτών είναι ανάλογα του 
ποσοστού πλήρωσης και κυµαίνονται από 300 nm µέχρι και σε µέσο µέγεθος της τάξεως του 1,5 
µm. 
 
 
• Η βέλτιστη περιεκτικότητα πυριτίας βρέθηκε να είναι η 4 %κβ. Οι περιεκτικότητες πυριτίας πάνω 
από 8 %κβ ήταν επιζήµιες για τις µακροσκοπικές ιδιότητες των σύνθετων υλικών. 
 
 
• Η θερµική ανάλυση µε τη διαφορική θερµιδοµετρία σάρωσης έδειξε ότι δεν υπήρξε µετακίνηση της 
θερµοκρασίας υαλώδους µετάπτωσης Τ g  µεταξύ των διαφόρων τύπων του υλικού, αλλά η διαφορά 
της ειδικής θερµοκρασίας ∆C p  στην περιοχή µετάβασης, βρέθηκε να αυξάνεται µε την 
περιεκτικότητα της πυριτίας πάνω από το 4 %κβ, ενώ αυτή η τάση αντιστρέφεται µετά. 
 
 
• Η δυναµική µηχανική ανάλυση απέδειξε ότι η σχετική θέση των κύριων(ή µητρικών) καµπυλών των 
Ε '  και Ε "  για τα νανοσύνθετα του πολυστυρενίου, σε µία λογαριθµική κλίµακα συχνοτήτων, 
προβλέπει µία επιπλέον ένδειξη του καλύτερου διαχωρισµού των σωµατιδίων της πυριτίας στη 
περίπτωση του PS/SiO 2 - 4 %κβ. 
 
 
• Οι δοκιµές εφελκυσµού οδήγησαν στον υπολογισµό βελτιωµένων µηχανικών ιδιοτήτων των 
νανοσύνθετων του πολυστυρενίου, ενώ η θερµοκρασιακή αλλαγή βρέθηκε να µετακινεί τη 
συµπεριφορά του υλικού (είτε απλό PS, είτε νανοσύνθετο PS µε τις τρεις περιεκτικότητες πυριτίας 
που εξετάσαµε) από ψαθυρή στη θερµοκρασία περιβάλλοντος, σε ιξωδοελαστική συµπεριφορά 
στους 85 0 C. 
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• Η ιξωδοελαστική συµπεριφορά του υλικού µοντελοποιήθηκε µε ένα µικροµηχανικό µοντέλο για το 
ρυθµό της πλαστικής παραµόρφωσης, συνδιασµένο µε µία κινηµατική διατύπωση, η οποία 
διαχωρίζει  την ελαστική παραµόρφωση από την ιξωδοπλαστική. Εκτιµήθηκαν οι παράµετροι του 
µοντέλου, οι οποίες  έχουν µία µοριακή σηµασία, και η εξάρτησή τους από την περιεκτικότητα της 
πυριτίας οδήγησε σε αποτελέσµατα, τα οποία βρίσκονται σε συµφωνία µε αυτά, τα οποία 
αποκτήθηκαν από τις εφαρµοσµένες πειραµατικές τεχνικές. 
 78
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